









Zeitschrift 


anorganische und allgemeine 
Chemie 


Gegriindet von Gernarp Kross 


Unter Mitwirkung von 


W. Bittz-Hannover, Niets ByerruM-Kopenhagen, J. N. BRONsrep-Kopen- 
hagen, F. W. CLrarke-Washington, A. CLassen-Aachen, Franz FIiscHEer- 
Milheim-Ruhr, F. A.Goocu-New Haven, Connecticut (U.S. A.), F. Haser- 
Berlin-Dahlem, G. von Hevesy - Freiburg i. B., K. A. HormaANN - Berlin- 
Charlottenburg, O. HOnicscHmip- Miinchen, F. M. Jaeaer - Groningen, 
F. KEHRMANN-Lausanne, R. KREMANN-Graz, N. S. Kurnakow- Leningrad, 
W. Mancuot- Miinchen, F. Mytius-Berlin-Charlottenburg, W. Nernst- 
Berlin, Fr: PANeTH-Berlin, P. Preirrer-Bonn, W. Pranprti -Miinchen, 
Tx. W. Ricnarps-Cambridge, Mass. (U.S.A.), E. H. Riesenrecp-Berlin, 
A. RoseNHEIM-Berlin, V. RotHmunp-Prag, O. Rurr-Breslau, R. SCHENCK- 
Minster i. W., A. Stock - Karlsruhe i. B., A. THreL- Marburg (Lahn), 
M, Trautz-Heidelberg, C. TuBanpt-Halle, H. v. WARTENBERG- Danzig- 
Langfuhr, R. F. WeINLAND-Wirzburg, L. WOHLER- 
Darmstadt, R. Zsigmonpy-Gdttingen 


herausgegeben von 


G. Tammann und _ §£ (Richard Lorenz 
in Gottingen in Frankfurt a. M. 


Hundertsiebzigster Band 


Mit 95 Figuren im Text und 7 Tafeln 





LEIPZIG / VERLAG VON LEOPOLD VOSS 














I eipzie 
i mn hy 
Metzg r « Wittig 4 
*Tuce vi j 





Inhalts-Verzeichnis. 


Original-Abhandlungen. 
Heft 1—2 
Ausgegeben am 2. Miirz 1928. 


H. Kautsky und A. Hirscu: Di- und tetrasubstituierte Siloxene. Mit einer 
Figur im Text. (28. Dezember 1927.) . » era citbe Se et leit 

M. HANSEN: Zur Kenntnis der Zinnbronzen. Mit 4 Figuren im Text und 
2 Tafeln. (16. Januar 1928.) . . 

R. FRIcKE und F. ROBKE: Untersuchungen iiber das komplexchemische 
Verhalten des Berylliums. VI. (16. Januar 1928.) . . 

R. FrRicKE und L. Havestapt: Die Kristallstruktur von BeSO, -4H 0. 
(16. Januar 1928.) ; 

Orro RUFF und REINHARD SCHNEIDER: Die Schmelztemperatur des Kalo. 
mels (HgCl). Mit 2 Figuren im Text. (16. Januar 1928.). 

A. GALECKI: Schutzkolloidfreie Silberkeimsole. (4. Januar 1925.) 

OTto Rourr¥, Fritz Epert und Fritz Lurt: Réntgenographisches Ver- 
fahren zur Ermittlung adsorbierter Stoffe an Kohlen. Mit einer Figur 
im Text und einer Tafel. (28. Dezember 1927.) . 

G. TAMMANN und A. SworyYKIN: Zur Dynamik der Reduktion der Oxyde 
durch Kohle. Mit 5 Figuren im Text. (6. Januar 1928.) . 

J. ARVID HEDVALL: Uber den Zusammenhang zwischen Reaktionsy ermigen 
und elektrischer Leitfihigkeit im festen Zustande. (Vorliufige Mit- 
teilung.) Mit einer Figur im Text. (28. Dezember 1927.) 

J. Anvip HEDVALL und E. Mattie alg Uber die Bestimmung von 
Reaktionstemperaturen mit Erhitzungskurven in ‘fi inearae 
Mit 2 Figuren im Text. (28. Dezember 1927.) . : 

J. TRAUBE und Dororuer Jacony: Uber die Reduktion von Goldchlorid 
in Gegenwart von lyophilen Kolloiden. Mit zwei Tafeln. (16, Ja. 
nuar 1928.) 

. Ivo: Verschiedene chemische Reaktionen bei Gegenw art lyophiler r 
Kolloide. Mit einer Tafel. (16. Januar i928.) . . 

ALFRED HeEtricu: Notiz iiber die Formulierbarkeit der Loruan-Wohler- 
schen Auffassung der Subverbindungen. (28. Januar 1928.) 

(+. A. BARBIERI und F. CaLzo.Lari: Kobaltifluoridhydrat. (4. Januar 19: 28.) 

PETER P. BUDNIKOFF: Zur Frage der Léslichkeit des ,natiirlichen Halb 
hydrats“ oder des natiirlichen Anhydrits? (3. Januar 1928.) 

A. SwORYKIN: Zur Bemerkung des Herrn P. P. BUDNIKOFFP., (20. Jan. 1928.) 

N. A. TANANAEFF und Jw. TANANAEFF: Der Nachweis von Cr, Mn, He, 
Ag und Cu nach dem Tiipfelverfahren. (4. Oktober 1927.) . j 

k. SOKOLOWA: Apparat zur Demonstration der — des 
Wasserstoffs. Mit einer Tafel. (16. Januar 1928.) 

ERNST WILKE-DORFURT?T und OrTTo SCHLIEPHAKE: Beitriige zur Ke mntnis 
der seltenen Erden. (11. Januar 1928.) ee 


Heft 3. 
Ausgegeben am 20. Miirz 1928. 


©. HONIGSCHMID und W. E. Scuirz: Revision des Atomgewichts des 
Urans. Analyse des Uranochlorids. (3. Februar 1928.) . . . . . 

WILHELM Bittz: Uber Molekular- und Atomvolumina XVII. Zur Raum 
chemie und Magnetochemie fester Cyanide. (23. Januar 1928.) , 

S. OnLowsky: Uber die Einwirkung von Cr,O,”-[onen auf Mn”-Ionen. 
(4. November 1927.) ‘ ’ 

A. SIEVERTS: Bemerkung iiber das Fluorid des zweiwertigen Urans. 
(14. Februar 1928.). =P ee 


Seite 


st) 


(pu 


10; 
10% 


1)] 
L1l2 





A. Mrrvascu, E. Kuss und O. Emertr: Uber die thermische Zersetzung 
von komplexen Eisencyaniden mit Riicksicht auf die katalytische 
Ammoniaksynthese. Mit 11 Figuren im Text. (6. Februar 1928.). . 

Franz Lorze: Uber das Atomgewicht des Actiniumbleis, des End- 
produkts der Actiniumzerfallsreihe. (6. Februar 1928.) 

CARLOS DEL FRESNO: Energetische Verhiltnisse bei der Bildung der 
Verbindung HCl-HBr. Mit einer Figur im Text. (1. Februar 1928.) 

P. P. Bupnixorr und A. N. Sysoserr: Beitrag zum Studium der Re- 
a des Natriumsulfats mit Kohle. Mit einer Figur im Text. 

. Februar 192%.) ae? ; 

W. Hr RZ: Zur Kenntnis des fliissigen Zustandes. (6. Februar 1928.) : 

W. Herz: Schmelzwirme und Schwingungszahl. (6. Februar 1928.) . . 

W.F. pe Jone und H. W. V. WiILLEMs: Die Verbindungen FeSe,, COSe, 
und NiSe,. Mit 2 Figuren im Text. (3. Februar 1928.) . . 

W. HERZ: Eine Folgerung aus zwei Diffusionsgleichungen. (6. Februar 1928.) 

RicHARD LoRENZ und GEORG ScuHvuLz: Gleichgewichte zwischen Metallen 
und Salzen im Schmelzflub. Nr. 7. Zinn, Blei, Zinnbromiir, Blei- 
bromid. Mit einer Figur im Text. (30. Januar 1928.) . 


Heft 4. 
Ausgegeben am 5, April 1928. 


A. Benratu: Uber das reziproke Salzpaar MgSO,-Na,(NO,),-H,O. I. Mit 
24 Figuren im Text. (9. Januar 1928.) . 

(+. TAMMANN und W. i, Acker: Uber die Giftwirkungen einiger Me- 
talle und Metallegierungen auf Bakterien. Mit 5 Figuren im Text. 
(15. Februar 1928.). . 

M. PROSKURNIN und J. Kasarnowsky: Uber salzartige Hydride. TH. Mit- 

teilung. Mit 2 Figuren im Text. (6. Februar 1928.) . . 

. KASARNOWSKY: Uber veniertiets Hydride. IV. Mitteilung. (6. Februar 
1928.) . 

R. LORENz und GrorG Scuutz: Gleichgewichte zwischen Metallen und 
Salzen im SchmelztluB. Nr.8. Zinn, Blei, Zinnchloriir, Bleichlorid. 
Mit einer Figur im Text. (10. Februar 1928.) : 

Rk. Lorenz und GrorG Scuutz: Gleichgewichte zwischen Metallen und 
Salzen im SchmelzfiuB. Nr. 9. Zink, Cadmium, Zinkchlorid, Cadmium- 
chlorid. Mit einer Figur im Text. (10. Februar 1928. . .. . . 

WILHELM BiL_tTz und GUNTHER BaALz: Uber Molekular- und Atom- 
volumina. XVIII. Das Volumen des Ammoniaks in kristallisierten 
Ammoniumsalzen. Mit einer Figur im Text. (10. Februar 1928.) 

WILHELM Bi_tz und GUNTHER BALz: Beitriige zur systematischen Ver- 
wandtschaftslehre. 46. Messung des umschichtigen Wechsels der 
chemischen Verwandschaft bei kristallisierten Dicarbonsiiuren. Mit 
einer Figur im Text. (10. Februar 1928.) 

M. JagGeR und P. Korts: Uber Komplexsalze des Kobalts mit neun- 
wertigen lonen. Mit 19 Figuren im Text. (14. Februar 1928.) . 

’. M. Jazcer Uber razemische und optisch-aktive a-Phenanthrolindiiithy- 
lendiamin-Kobalti-Salze. Mit 8 Figuren im Text. (14. Februar 1928.) 

Rupo_y Lane: Uber die Reaktion zwischen Chromsiure und Manganosalz 

(22. Februar 1928.) . 

Rv pots LANG und Joser Zweiina. Uber die Induktion der Reaktion 
zwischen Chromsiure und Manganosalz durch arsenige Siure. Mit 
einer Figur im Text. (22. Februar 1928.) 





Seite 


193 
213 


288 
301 
311 


320 


324 


327 


342 


347 


370 
387 





Hi. Kautsky und A. Hirsch. Di- und tetrasubstituierte Siloxene. 1 


Di- und tetrasubstituierte Siloxene. 
Von H. Kaursxy und A. Hirsca. 


Mit einer Figur im Text. 


Allgemeiner Teil. 


In friiheren Arbeiten wurde die Zusammensetzung der Silicium- 
verbindung Siloxen als Si,O,H, sichergestellt (1) und von dea mig- 
lichen Wasserstoffsubstitutionsstufen einige Mono- und Triverbindungen 
(Halogenverbindungen, Oxyverbindungen, Aminoverbindungen usw.) 
dargestellt und niher untersucht (1, 2, 4). Da diese Verbindungen 
eine Fiille besonderer chemischer und physikalischer Eigenschaften 
zeigen, war es von Interesse, weitere Substitutionsstufen kennenzu- 
lernen, besonders im Hinblick auf die Frage der fortschreitenden 
Anderung der Eigenschaften mit zunehmender Anzahl verschiedener 
eingefiihrter Substituenten im Siloxen. 

Der experimentelle Weg zur Darstellung solcher Verbindungen 
war durch die Beobachtung vorgezeichnet, dab in Gegenwart von 
Essigsiure mit Brom und mit Jod ein weitgehender Ersatz von 
Wasserstoff eintritt als in anderen Lésungsmitteln. Wahrend mit 
Jod in Benzol gelést auch beim Erwirmen nur Monojodsiloxen und 
mit Brom Tribromsiloxen entsteht, werden mit den in Essigsiure 
gelésten Halogenen in der Wirme Verbindungen gebildet, die noch 
nicht untersuchten héheren Substitutionsstufen angehéren. Zu er- 
sehen ist dies daran, daB die aus den Halogenverbindungen bei der 
Hydrolyse mit Wasser entstehenden Oxyverbindungen im Falle der 
Essigsiurebehandlung wesentlich tiefer gefirbt sind als bei der Ver- 
wendung anderer Liésungsmittel. — Mit steigender Substitution nimmt 
nimlich die Tiefe der Farbung bei den Siloxenderivaten zu. Hine 
qualitative Priifung der Produkte, die bei der Kinwirkung von in 
Essigsiure geléstem Halogen in der Wirme entstehen, ergab neben 
dem Halogen einen Gehalt an gebundener Essigsiéure. 

Das Nichstliegende war nun, die Kinwirkung von reiner Essig- 
siure auf das Siloxen gesondert zu betrachten. Siloxen wird in 


der Kilte nicht merklich von der Siiure angegriffen. Mit steigender 
Z. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 170. 1 
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Temperatur wird die Bildung eines durch Essigsiure substituierten 
Siloxens begiinstigt. Die Zahl der eingeiiihrten Acetatreste tiber- 
steigt, aber sicher nicht die Zahl 1, was aus der Farbung der durch 
Hydrolyse gebildeten Oxyverbindungen hervorgeht. Ein einheitlich 
zusammengesetzter Stoft kann auf diesem Wege nicht gewonnen 
werden, da bei dem langdauernden Kochen mit Essigsiure, welches 
zur volligen Umwandlung nétig wiire, nach allem zu schlieBen, auch 
eine allmahbliche Oxydation des Siloxenringes eintritt. Der Ersatz 
des Wasserstofis durch die Essigsiure kann durch die Reaktions- 


gleichung _ “EN in Xe ' 


veranschaulicht werden. (Das Sill bedeutet eine der SiH-Bindungen 
des Siloxens). Auch andere Séuren, wie Propionsdure, Buttersiure usw. 
verhalten sich abnlich. 

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen wurde auch die Wirkung 
von Séureanhydriden, vor allem von Essigsiureanhydrid, untersucht. 
Ahnlich wie bei der Essigsiure, aber in stiirkerem MaBe, wird das 
Siloxen in niedere Acetate des Siloxens iibergefiihrt. 


SiH + (CH,CO),0 = >SiOOCCH, + CH,CHO. 


Der Verlauf der Reaktion wurde nur qualitativ geprift. Der 
entstehende, fliichtige Aldehyd wurde mit Silbernitrat, mit fuchsin- 
schwefliger Siure und auch durch den Geruch festgestellt. Bei 
lingerem Kochen mit Anhydrid wird, wie bei dem Kochen in Essig- 
siure, der Siloxenring oxydiert. Dem LEssigsiureanhydrid ganz 
analog verhalten sich auch die homologen Siureanhydride. 

Im Gegensatz zu der bekannten Einwirkung von geléstem Ha- 
logen, die fiuBerst rasch verliuft, ist das Verhalten der Essigsiure 
und ihres Anhydrides bemerkenswert. Die nur allmablich verlaufende 
Reaktion ist sehr temperaturabhingig, was bei der Halogenierung 
nicht der Fall ist. Selbst bei — 80° gibt Brom mit Siloxen sofort 
das Tribromsiloxen. Die Geschwindigkeit der Umsetzung bei der 
direkten Einwirkung von Halogen scheint im Grunde nur von der 
Diffusionsgeschwindigkeit der zugefiihrten Stoffe in das feste Siloxen 
abzuhiingen. 

Vielleicht gibt die folgende Uberlegung eine zutreffende Er- 
klirung fiir das Verhalten der Essigsiure und des Anhydrids gegen- 
iiber dem Siloxen. Der Bau des festen Siloxens bedingt eine starke 
Adsorption, somit eine innige Berithrung der Siliziumverbindungen 
mit den in der Umgebung befindlichen Molektilen. Dieser Bau (3) 
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ist derartig, da& simtliche Molekiile des Siloxens an Vorgiingen, 
wie Adsorption und Reaktion, beteiligt sein kinnen, obwohl die Sub- 
stanz unverinderlich fest bleibt. Das Siloxen ist ein apolares, 
hydrophobes Adsorbens. Dies zeigt die Unbenetzbarkeit des Siloxens 
durch Wasser, und die starke Adsorbierbarkeit von Siuren, Alko- 
holen und anderen Verbindungen, die hydrophobe Gruppen ent- 
halten. In einer demnichst folgenden Arbeit von Kautsky und 
BurnorF (Siloxen als Adsorbens) wird dies niher erértert werden. 
Der hydrophobe Charakter des Siloxens, der wohl durch die Silizium- 
wasserstoff bindungen hervorgerufen ist, bewirkt eine bevorzugte Zu- 
kehrung der Kohlenwasserstoffradikale der organischen Siuren zur 
Siloxenoberfiiiche und eine Abkehr der reaktionsfihigen bydrophilen 
Carboxylgruppe. Zunehmende Temperatur fiihrt nun dazu, daB die 
Carboxylgruppen zunehmend in eine unmittelbare Beriihrung mit 
den in der Grenzfliche gelegenen SiH-Bindungen und se zur Re. 
aktion gelangen kénnen. In diesem Falle wirkt also die Adsorption 
hemmend auf die Umsetzungsgeschwindigkeit. 

Bereits Kruyr und van Duin haben gezeigt, daB eine be- 
stimmte Lagerung der Molekiile an Grenzflichen sowohl eine Ver- 
zogerung als auch eine Beschleunigung einer Reaktion bewirken 
kann. — In Gegenwart von Kohle wird die Umsetzung der p-Sulfo- 
hydrozimtsiure mit KJ verzégert, wihrend die der Dibrombernstein- 
siure mit KJ durch Kohle beschleunigt wird (8). 

Die Umsetzungen mit Essigsiure und Anhydrid fihren also 
nicht zu chemisch einheitlichen definiert substituierten Siloxenen. 
Man kann bisher unbekannte Substitutionsstufen aber mit Hilfe von 
Essigsiureanhydrid erhalten, wenn dieses gleichzeitig mit darin ge- 
léstem Halogen auf Siloxen einwirkt. Da Versuche mit Essigsiiure 
und Halogen nicht giinstig verliefen, soll nur von der Umsetzung 
mit Halogen in Gegenwart von Essigsiureanhydrid berichtet werden. 

Siloxen mit Jod in Benzol, Schwefelkohlenstoff usw. gelést, be- 
handelt, ergibt Monojodsiloxen (1). Siloxen mit Jod und Essigsiure- 
anhydrid fiihrt zu einer Verbindung, die neben einem Jod einen 
Essigsiurerest enthalt, und die als ein Monojodmonoacetatosiloxen 
bezeichnet wurde. Bei Brom-Essigsiureanhydridlésungen finden wir 
in gleicher Weise diese eigentiimlichen Verhiltnisse. Das Siloxen 
wird in ein Dibromdiacetatosiloxen verwandelt. Analysen, Dar- 
stellung und Beschreibung der Verbindungen werden spiter aus- 
fihrlich besprochen werden. Vorerst soll versucht werden, eine 


Erklarung dafiir zu geben, warum bei der Halogenierung in Gegen- 
1° 
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wart von Essigsiureanhydrid auf ein in das Siloxen eingefihrtes 
Halogenatom gleichzeitig ein Essigsiurerest gebunden wird. 

Es ist sicher, daB zuerst Jod in das Siloxen eintritt, und dab 
mit dieser Reaktion zwangsliufig die Substitution durch den Essig- 
siurerest verbunden ist. Dafir spricht das Verbiltnis 1:1 von Jod 
zu Essigsiurerest. Damit scheidet auch die Méglichkeit aus, daB 
die Reaktion Jod und Siloxen die nachfolgende Umsetzung des 
Essigsiureanhydrides mit dem Siloxen induziert. Es muB hierzu 
noch besonders betont werden, daB Temperatur und Konzentration 
in weiten Grenzen nicht von KinfluB auf das Verhaltnis von Halogen 
zu EKssigsiurerest in der Siliziumverbindung sind. 


Kine Erklirung ergibt sich zwanglos in der Annahme, daB das 
Jod und das KEssigsiureanhydrid nicht jedes fiir sich mit dem 
Siloxen reagieren, sondern daB beide vor der Umsetzung in der 
Lésung eine chemische Komplexverbindung eingehen. Diese Annahme 
ist wohl durchaus berechtigt, da bekanut ist, wie stark organische 
Saiuren und ihre Anhydride zur Komplexbildung neigen (5). Ein 
Vergleich der Essigsiureanhydridjodlésung mit anderen Jodlésungen, 
selbst der mit Essigsiiure, zeigt, daB diese Anhydridjodlésung sich 
mit der ausgesprochenen gelbbraunen Farbe am weitesten von allen 
von uns untersuchten Lésungsmitteln (Schwefelkohlenstoff, Petrol- 
ither, Chloressigsiureanhydrid, Essigsiure usw.) von der Farbe des 
echtgelésten Jods entfernt. Einige wenige Versuche zur Isolierung 
der Kssigsiureanhydridverbindung waren ohne Erfolg. 


Die Reaktion von Siloxen mit der Essigsiureanhydridhalogen- 
verbindung verliuft aiuBerst rasch, ebenso rasch wie die einfache 
Kinfihrung von Halogen mit Brom- und Jodlésungen in Benzol. 


DaB in diesem Falle keine deutliche Verzégerung der Reaktion, 
wie bei der Kinwirkung von reinen Séuren und Anhydriden eintritt, 
diirfte daran liegen, daB die Konzentration der Additionsverbindung 
in dem Lésungsmittel (Essigsiureanhydrid) gering ist, und somit 
keine gerichtete Lagerung der an die Oberfliiche gelangenden Mole- 
kile in Betracht kommt. 

Formelmibig ausgedriickt sind die Reaktionen zwischen Brom- 
Essigsiureanhydrid und Siloxen, und Jod-Essigsiureanhydrid und 
Siloxen folgende: 


Si,0,H, + (CH,CO),-0-J, = Si,0,H, -J(CH,COO) + HJ + CH,CHO. 


Si,O,H, + 2(CH,CO), - O- Br, = Si,0,H, - Br,(CH,COO), + 2HBr 
+ 2CH,CHO. 
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Die urspriinglichen Reaktionsprodukte, besonders der Acetaldehyd, 
kénnen aus dem sehr reaktionsfahigen Gemisch von Anhydrid und 
Halogen nicht isoliert werden. 

Es ist nicht sicher, ob die Essigsiureanbydridanlagerungsver- 
bindung in dem Anhydrid gar nicht dissoziiert ist. Héchstwahr- 
scheinlich ist in der Lésung auch noch freies Halogen vorhanden. 
DaB dieses nicht zur Wirkung direkt auf das Siloxen gelangt, liegt 
dann wohl daran, daB die Bildung der Anlagerungsverbindung in 
den Grenzflichen gegeniiber der Lisung besonders begiinstigt ist. 


Experimentell werden die Verbindungen so dargestellt, daB 
eine verdiinnte Lésung von Essigsiureanhydrid und Halogen por- 
tionenweise iiber das auf einem geschlossenen Filter befindliche 
Siloxen gegossen wird. Das Halogen wird dabei rasch verbraucht. 
Vor jedem neuen Zufiigen der Lésung wird abgenutscht. Durch 
dieses Verfahren wird bewirkt, da& die Reaktionsprodukte, vor allem 
der entstehende Halogenwasserstoff, dauernd entfernt wird. Die friiher 
ausgefiihrte einfache Bromierung des Siloxens mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff oder Benzol, die nur zu einem trisubstituierten Brom- 
siloxen fihrt (2), wurde einfach durch wiederholtes ZugieBen von 
Bromlésung zu Siloxen ausgefiihrt, bis eine kriftige Bromfirbung 
dauernd bestehen blieb, so daB der entstehende Bromwasserstoff 
nicht entfernt wurde. Fiigt man nun in dieser Weise die Essig- 
siureanhydridlésung zu dem Siloxen, also so, daB der entstehende 
Bromwasserstoff in dem Gemisch verbleibt, dann treten, wie bei der 
einfachen Bromierung, nur drei Substituenten in das Siloxen ein, 
nimlich zwei Bromatome und nur ein Essigsi&urerest: 


Si,0,H,Br,(CH,CO0). 


Auch wenn man yon vornherein mit einer Mischung von Essigsiiure- 
anhydrid, Brom und Bromwasserstoff bromiert, gelangt man zur 
gleichen Verbindung. 

Naheliegend war nun der Versuch, auch das einfache Bromieren 
so zu leiten, daB, wie bei der Darstellung von Dibromdiacetatosiloxen 
der Bromwasserstoff dauernd entfernt wird, um zu sehen, ob da- 
durch auch in diesem Falle die Anzahl der eingefiihrten Brom- 
atome im Siloxen auf 4 erhéht wird. Selbst wenn die Analysen- 
zahlen geringe Abweichungen zeigen, so ist es doch ohne weiteres 
zu ersehen, daB bei der Entfernung des Bromwasserstoffes bei der 
einfachen Bromierung die Substitution weiterschreitet unter Bildung 
eines im wesentlichen vierfach bromierten Siloxens. Bei diesen 
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Versuchen wurde beobachtet, daB verdiinntere Lésungen verschie- 
denster Konzentration die gleiche Wirkung zeigen. La&Bt man Brom 
anstatt auf Siloxen auf Monobromsiloxen, ja selbst auf Tribromsiloxen 
einwirken, und entfernt dauernd den Bromwasserstoff, so kommt 
man ebenfalls zu tetrasubstituiertem Bromsiloxen: Si,O,H, Br, . 

Bei Anwendung sehr konzentrierter Bromlésungen wird eine 
weitere Bromierung erreicht, die bei sehr sorgfaltiger dauernder 
Entfernung des Bromwasserstoffs bis zu dem intensiv dunkelgelb 
gefirbten Hexabromsiloxen fihrt: Si,O,Br, . 

Die Verbindungen, die mit Essigsiureanhydrid und Halogen 

erhalten wurden, besitzen die Zusammensetzung: 
Si,0,H, - J(CH,COO); Si,O,H,Br,(CH,COO); Si,O,H,Br,(CH,COO), . 
Es ist zu bemerken, dab die Substitutionsstufe bei diesen Stoffen 
sehr genau erreicht wird, dab also tatsichlich als neue Substitutions- 
stufen di- und tetrasubstituierte Siloxene erhalten wurden. Die 
Substituenten, Halogen und Essigsiure, stehen aber in den Halogen- 
acetatosiloxenen untereinander nicht véllig in einem ganzzahligen 
Verhaltnis. Eine Erklirung findet dieser Umstand darin, da8 wohl 
erst sekundir ein Austausch der Substituenten eintritt, so daB z. B. 
durch Essigsiure das Jod teilweise verdringt wird und bei der Bro- 
mierung die Kssigsiure durch Brom. Fiir diese Annahme spricht 
die ‘latsache, daB das Trioxysiloxen beim Behandeln mit Kssig- 
siureanhydrid und Chlorwasserstoff nicht in ein reines Trichlor- 
siloxen tibergeht, sondern ungefahr 10°/, der Substitution durch 
Kssigsiure gedeckt wird. Die Oxy- und Aminoverbindungen, die 
aus den di- und tetrasubstituierten Halogenacetatosiloxenen ge- 
wonnen werden kénnen, sind jedoch einheitliche di- und tetra- 
substituierte Siloxene. 

In ibren Eigenschaften sind die Acetatohalogensiloxene den 
Halogensiloxenen durchaus abnlich. Sie sind gefarbt: Das Dibrom- 
monoacetatosiloxen gelb-griin, das Dibromdiacetatosiloxen gelb. 
Das Monojodmonoacetatosiloxen ist auch merkwiirdigerweise gelb 
gefiirbt, obschon diese intensive Firbung nach der niederen Substi- 
tution nicht zu erwarten gewesen wire. Deutlicher sind die Unter- 
schiede bei den Oxyverbindungen, die durch Hydrolyse aus den 
Siureverbindungen entstehen. Das Dioxysiloxen, erhalten aus dem 
Monojodmonoacetatosiloxen und Wasser, ist braunrot, wahrend es 
nach den Firbungen, der aus den Halogenverbindungen dargestellten 
Oxyverbindungen als orange erwartet wurde. Das Trioxysiloxen, 
aus dem Dibrommonoacetatosiloxen dargestellt, ist violett-rot gefirbt, 
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wahbrend die Trioxyverbindung, die aus dem Tribromsiloxenerhalten wird, 
leuchtend hellrote Farbe besitzt. Das Tetraoxysiloxen ist braunviclett. 

Die Farbungen dieser aus den Acetatohalogensiloxenen ge- 
wonnenen Oxyverbindungen sind also viel intensiver als die, der durch 
direktes Halogenieren und darauf folgendem MHydrolisieren dar- 
gestellten Oxyverbindungen. Es wire denkbar, daB diese Farben- 
unterschiede in der verschiedenen Stellung der substituierenden 
Hydroxylgruppen zueinander gelegen sein kénnen, und zwar derart, 
daB die intensivere Fiairbung dadurch zustande kommt, daB Oxy- 
gruppen in Orthostellung stehen. Es wiire ja verstindlich, daB der 
direkte gekoppelte LEintritt des LEssigsiiurerestes der Additions- 
verbindungen aus Essigsiureanhydrid und Halogen, in Orthostellung 
in das Siloxen erfolgt. Die Bestimmung der Stellung der Substi- 
tuenten in diesen Siliciumverbindungen ist bis jetzt noch nicht ge- 
lungen. 

Darstellung der Verbindungen. 
1. Allgemeines tiber die Darstellung. 


Die hier beschriebenen Derivate des Siloxens sind so auBer- 
ordentlich empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit, daB die Dar- 
stellung und Weiterverarbeitung 
dieser Stoffe nur in strémendem 
reinem Stickstoff (6) und im Va- 
kuum geschehen kann. Die zur 
Benutzung gelangenden Fliissig- 
keiten, wie Athylither, Schwefel- 
kohlenstoff, Essigsiureanhydrid usw. 
miissen in geeigneter Weise im 
Stickstoffstrom entwiissert und de- 
stilliert werden. 

Die Darstellung der verschie- 
denen Derivate des Siloxens wird 
hauptsichlich in dem nachstehen- 
den Glasfilterapparat vorgenommen 
(Fig. 1). Eine genauere Beschrei- 
bung der gesamten Apparatur, die 
zur Verarbeitung des Siloxens und 
seiner Derivate dient, wird dem- 
nichst von Kautsky und THreLe verdffentlicht werden. 











Fig. 1. 


Der absolut sauerstofffreie Stickstoff durchstrémt von D aus die gesamte 
Apparatur. Durch geeignete Stellung der Hihne (CO und D) bei geschlossenen 
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Schliffkappen (A und B) kann man eine auf dem Filter F (Porenweite lla 
G 3/5—17) befindliche Fiissigkeit durch diesen hindurchpressen. Beim Ein- 
fillen der Flissigkeiten und festen Substanzen ist der Hahn C geschlossen und 
die Schliffkappe A gedffnet, ebenso beim Ausfillen. Will man die Reaktions- 
flissigkeit mit einer auf dem Filter befindlichen Substanz lingere Zeit in Be- 
ribrung lassen, so schlieBt man den Hahn C und 1laBt den Stickstoff bei A 
oder B ausstrémen. Der Stickstoff kann auch zum Riihren benutzt werden, 
indem man ihn durch geeignete Stellung des Hahnes D und schlieBen des 
Habnes C bei gedffneter Schliffkappe (A oder B) von unten durch den Filter 
hindurchpreBt. 

Fiir alle Verbindungen verliuft die Darstellung im Prinzip nach der- 
selben Methode. Die kleinen Abweichungen werden bei den einzelnen Sub- 
stanzen Beriicksichtigung finden. 

Das Siloxen wird nach Entfernen der Schliffkappe A im Stickstoffgegen- 
strom eingefillt und bleibt auf der Filterplatte / liegen. Sofort nach dem 
Einfillen wird eine kleine Portion (30 cm*) der kurz vorher dargestellten Halogen- 
lisung bei A eingegossen und gelangt durch Schiitteln der Apparatur und durch 
Wirbeln mit Stickstoff in innige Beriihrung mit dem Siloxen. Den Stickstoff 
li8t man wihrenddessen durch die wiederaufgesetzte, aber nicht vollkommen 
geschlossene Kappe ausstrémen, und verdriingt auf diese Weise die in den 
Schliff gelangte Luft. Nunmebr schlieBt man die Kappe A vollkommen, und 
der im oberen Filterraum entstehende Stickstoffdruck preBt die Halogenlésung 
durch das Filter / nach # und C aus der Apparatur heraus. Auf diese Weise 
wird die Substanz noch 6—S8mal mit frischer Halogenlésung behandelt. Hier- 
auf wird portionsweise mit Ather 10—12mal ausgewaschen. Nach Abdriicken 
der letzten Atherportion trocknet man mit Hilfe des durchstrémenden Stick- 
stoffs die Substanz so weit, daB sie in ein vorher evakuiert gewogenes Analysen- 
kélbchen (4) tibergefiihrt werden kann, das auch von reinem Stickstoff durch- 
strémt wird. Zn diesem Zwecke wird an Stelle der Schliffklappe A der Filter- 
apparatur ein 8mm Rohr mit Schliff aufgesetzt und dieses in den Hals des 
Analysenkélbchens eingefitihrt. Nach einiger Zeit wird durch Kippen des 
Filterapparates die Substanz in das Analysenkélbchen eingefiillt. Das ver- 
schlossene Kélbchen wird nun an eine Vakuumapparatur angeschlossen, aus- 
gepumpt und allmihlich auf 100° erwirmt, und die Substanz bei dieser Tem- 
peratur vollkommen getrocknet. Die Substanz kann im Stickstoffstrom in 
Phiolen, die zwei Ansiitze besitzen, abgefillt und nach Abschmelzen dieser 
Glasrohre beliebig lange aufbewahrt werden, oder, wenn das Kélbchen vorher 
gewogen war, unmittelbar zur Analyse verwendet werden. 


2. Darstellung von Monoacetatomonojodsiloxen. 


Wird Siloxen in der eben beschriebenen Weise mit einer 
Lésung von Jod in Essigsiureanhydrid behandelt, so entsteht Mono- 
jodmonoacetatosiloxen. Das Siloxen nimmt unter der Einwirkung 
der Jodlésung eine briunliche Farbung an, die von adsorbiertem 
Jod herrihren diirfte. Mit der Starke der Jodlésung nimmt auch 
die Stérkung der Farbung zu. Durch Auswaschen mit Ather ver- 
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schwindet die braune Farbe, und es hinterbleibt eine gelbgriine 
Substanz, das Monoacetatomonojodsiloxen. 

Die Jodierung wird am besten mit 1—2°/,igen Jodlésungen 
ausgefiihrt, die als Lésungsmittel neben Essigsiiureanhydrid auch 
Athylather enthalten und zwar im Verhiltnis 1:1 bis 1:3. Die 
Zugabe von Athylither erleichtert das Auswaschen der Verbindung. 
Starke Jodlésungen behindern die Bildung des Monoacetatomono- 
jodsiloxens, da dann freies Jod teilweise allein mit dem Siloxen 
reagiert. Die schon jodierten Molekiile werden von der Jodessig- 
siureanhydrid-Additionsverbindung nicht mehr angegrifien. 


Die Hydrolyse des Monoacetatomonojodsiloxens mit Wasser er- 
gibt eine braunrote Dioxyverbindung des Siloxens unter Abspaltung 
der Substituenten als Essigsiure und Jodwasserstoff. Diese Ab- 
spaltung findet sehr leicht statt und verhindert ein Abbrennen der 
Substanz an der Luft, da die entstehende Essigsiure das Pulver 
feucht halt. An der Luft findet demnach zum Unterschied vom 
Siloxen, das sofort abbrennt, langsame Hydrolyse und langsame 
Oxydation statt. Gegen Schlag zeigt sich das Monoacetatomono- 
jodsiloxen in vollkommen trockenem Zustande empfindlich: Es tritt 
Verpuffung ein. 

In derselben Weise, wie man in halogensubstituierten Siloxenen 
mit Hilfe von organischen Aminen das Halogen durch die Amino- 
gruppe ersetzen kann (1), laBt sich auch das Monoacetatomonojod- 
siloxen mit Hilfe von Ammoniak oder organische Aminen in die 
entsprechenden Diaminosiloxene iiberfiihren, die braunrote Farbung 
besitzen. 


3. Darstellung des Diacetatodibromsiloxens. 


Bromlésungen von 1—10°/, Bromgehalt in reinem Essigsiure- 
anhydrid oder in Athylitheressigsiureanhydridgemischen fiihren nach 
der beschriebenen Auswaschmethode mit frischer Halogenlésung glatt 
zu dem gelb gefirbten Diacetatodibromsiloxen, das im Vergleich 
zum Monoacetatomonojodsiloxen nach der Umsetzung von anhaften- 
der Halogenlésung mit Ather leicht gereinigt werden kann. Da die 
Reaktion mit starker Wirmeténung verliuft, miissen Filterapparat 
und Bromlésung mit Eis gekihlt werden, namentlich wenn mit 
stirkeren Bromkonzentrationen gearbeitet wird. Vorsichtshalber 
kann jede Substitution des Siloxens bei 0° ausgefiihrt werden, jedoch 
ist die Kiihlung erst fiir Substitutionen notwendig, die mebr als 
zwei Substituenten ins Siloxenmolekiil eintreten lassen. 
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Mit Wasser ergibt das Diacetatodibromsiloxen eine braun- 
violette ‘letraoxyverbindung unter Abspaltung von Bromwasserstoff 
und Essigsiure. Die Substanz ist noch feuchtigkeitsempfindlicher 
als das Monoacetatomonojodsiloxen und entziindet sich ebenfalls 
nicht an der Luft. Mit Ammoniak und Anilin bilden sich braun- 
violette ‘Tetraaminosiloxene. 


4. Darstellung des Monoacetatodibromsiloxens. 


Bei der Bromierung von Siloxen in Gegenwart von Essigsiure- 
anhydrid, wie sie eben besprochen wurde, entstehen pro Mo] um- 
gesetzten Siloxens zwei Mole Bromwasserstoff, die jedoch durch 
Zugabe von frischer Halogenlésung immer wieder von der Substanz 
entfernt werden. Fiigt man zum Siloxen nur eine einmalige Portion 
Bromessigsiureanhydridlésung hinzu, die das zur Reaktion ndtige 
Brom schon in geniigender Menge enthilt, so verbleibt der gesamte 
Bromwasserstoft bis zur vélligen Umwandlung im Reaktionsgemisch. 
Die mit Ather ausgewaschene gelbliche Verbindung ist das Mono- 
acetatodibromsiloxen. Der Bromwasserstoff hemmt demnach die 
Reaktion von Brom, Essigsiiureanhydrid und Siloxen, die sonst zum 
Diacetatodibromsiloxen fiihrt, in der Weise, daB die Umsetzung bei 
der Tristufe stehen bleibt. Das Wesen dieser Hemmung durch 
Bromwasserstoff ist noch nicht aufgeklirt worden, diirfte aber viel- 
leicht auf die Bildung einer Bromwasserstoffadditionsverbindung 
zuriickzufiihren sein. 

Die Darstellung des Monoacetatodibromsiloxens kann auch durch 
Bromieren von Siloxen in einer mit Bromwasserstoff gesittigten 
Essigsiiureanhydridbromlésung erfolgen. Das Monoacetatodibrom- 
siloxen ergibt bei der Hydrolyse eine violett-rote Trioxyverbindung. 

Ks sei hier noch darauf hingewiesen, da’ Brom-Essigsiure- 
anhydridlésungen zum Unterschied von Jodessigsiureanhydridlésungen 
wegen der Bildung von Brom-Essigsiure, Acetylbromid usw. (7) nicht 
aufbewahrt werden kénnen, sondern kurz vor Beginn der Bromierung 
hergestellt werden miissen. Auf diese Weise gelingt es, die Brom- 
lésung vor EKintreten der zur Bromessigsiiure usw. fiihrenden Reak- 
tion aufzubrauchen. 


5. Darstellung des Tetrabromsiloxens und des 
Hexabromsiloxens, 


Analog der Hemmung durch Bromwasserstofi bei der Reaktion 
zwischen Brom, KEssigsiureanhydrid und Siloxen, verliuft die 
Hemmung auch bei der gewdhnlichen Bromierung mit verdinnter 
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Bromlésung, bei der in Gegenwart des entstehenden Bromwasser- 
stofis Tribromsiloxen(2) entsteht. Durch Wegwaschen des Brom- 
wasserstofis mit frischer Halogenlésung laBt sich diese hemmende 
Wirkung aufheben, und man gelangt zu einem gelben Tetrabrom- 
siloxen. Dieses bildet sich ganz gleich, ob man von Siloxen, Mono- 
bromsiloxen oder Tribromsiloxen ausgeht, und ist somit das HKnd- 
produkt der Bromierung bei gemabigter Bromkonzentration. Die 
Bromierung wird in Schwefelkohlenstoff vorgenommen und die 
Bromkonzentration kann bis 20 cm* Brom auf 100 cm*® Lésung 
betragen. Schwache Bromkonzentration (1—5 g Brom in 100 cm* 
Liésungsmittel) und gutes Nachwaschen sind vorzuziehen, da da- 
durch eine zu starke Bildung von Bromwasserstofi vermieden 
und ein leichteres Entfernen des gebildeten Bromwasserstoffs 
erreicbt wird, 


Das Hydrolyseprodukt des T'etrabromsiloxens ist eine rotviolette 
Tetraoxyverbindung. 


Geht man bei der Bromierung von Siloxen in Schwefelkohlen- 
stoff zu iiuBerst starken Bromkonzentrationen (50 cm* Brom auf 
50 em*® Schwefelkohlenstoff) iiber und wischt das gebildete Produkt 
mit derselben Bromlésung lange aus, so erreicht man die héchste 
Wasserstoffsubstitutionsstufe des Siloxens, das orangegelbe Hexa- 
bromsiloxen. Zu Beginn der Bromierung muB gut gekiihlt werden, 
und die Bromlésung vorsichtig zugesetzt werden. Es ist empfehlens- 
wert, die Bromlésung nicht direkt auf das trockene Siloxenpulver 
m gieBen, da einseitige Uberhitzung und Zersetzung stattfinden 
kann. Man iiberschichtet das Siloxen mit etwas Schwefelkohlenstoff 
und gieBbt dann erst die Bromlésung in kleinen Portionen unter 
gutem Schiitteln zu. 


Als Ausgangssubstanz zur Herstellung der Hexaverbindung kann 
man simtliche Bromderivate des Siloxens benutzen. Eine Analyse 
dieser Verbindung, die am SchluB der Arbeit angegeben ist, ergab 
bisher noch nicht ganz befriedigende Resultate. Das Verhiltnis 
von Brom zu Silicium betriigt 5,712:6 statt 6:6. Dieser Fehlbetrag 
an Brom ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB die Entfernung des 
die Substitution hemmenden Bromwasserstofis noch nicht vdllig 
erreicht war. 


Die Hydrolyse des Hexabromsiloxens ergibt das tiefschwarze 
Hexaoxysiloxen, das im trockenen Zustande selir heftig explodiert (4). 
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Analytische Methoden. 


Die analytische Ermittlung der Bestandteile dieser Verbindungen wurde im 
wesentlichen wie bei den schon friiher untersuchten Halogensiloxenen ausgefihrt. 

Die in einem evakuierten Kélbchen abgewogene Substanz wird ohne 
Luftzutritt hydrolysiert und nach der Hydrolyse auf ein offenes Filter gebracht 
und vollstindig ausgewaschen. Ein Teil des Filtrates dient zur Bestimmung 
des Halogens und der Essigsiure. Aus einem anderen Teil werden die ge- 
ringen Mengen Siliciumverbindungen, die sich im Gesamtfiltrat befinden als 
SiO, bestimmt und der Hauptmenge der Kieselsiiure, die zur Siliciumbestimmung 
dient, hinzugefiigt. Zur Siliciumbestimmung wird der Filterriickstand mit 
Ammoniak zersetzt, und die entstandene Kieselsiure ausgegliht und gewogen. 
Die schon im Ausgangsmaterial, dem Calciumsilicid, enthaltenen Verunreini- 
gungen sind auch der Kieselsiiure beigemengt und miissen getrennt bestimmt 
werden. Die Mengen dieser Verunreinigungen werden sowohl von der zu 
analysierend, als auch von der Kieselsiiure abgezogen. 


Bestimmung des Halogens und der Essigsiiure. 

In einem Teil des Filtrats wird mit Barytwasser die Gesamtaciditat, der 
durch Hydrolyse abgespaltenen Séuren, also Halogenwasserstoffsiiure und 
Essigsiiure bestimmt. Der Halogengehalt wird aus einem anderen Teil dieser 
Lésung gravimetrisch oder durch Titrieren nach VoLuarp ermittelt. Aus dieser 
Halogenbestimmung errechnet sich eine gewisse Aciditit fir die Halogen- 
wasserstofisiure, die von der gefundenen Gesamtaciditit der Lésung abgezogen 
wird und somit den Essigsiiurewert ergibt. 


Bestimmung der Kieselsiiure und der Verunreinigungen. 

Der nach der Hydrolyse verbleibende Filterriickstand wird mit dem 
Filter zusammen in einer Platinschale durch Zufiigen von Ammoniak védllig in 
Kieselsiure verwandelt und zur Trockne gedampft. Die Verunreinigungen, die 
in der Kieselsiure enthalten sind, bestehen aus Silicium, Calciumsilicid und 
Eisensilicid, die aus dem Ausgangsmaterial stammen. Das Silicid wurde im 
Laboratorium nach dem Verfahren von Go.tpscumipr (D. R P. 199193, Kl. 12i 
87 und D. R. P, 204567, Ki. 12i, 37) aus reinem Calciumoxyd dargestellt, das 
unter Zugabe von FluBmitteln durch sehr sorgfiltig gereinigtes Silicium redu- 
ziert wurde. Der Gehalt an Eisensilicid (FeSi,) ist in diesen Priiparaten gegen- 
liber den technischen Produkten, die nach dem gleichen Verfahren gewonnen 
werden, auBerordentlich herabgesetzt, wiihrend der Gehalt an freiem Silicium 
ungefiihr der gleiche bleibt. Bei der Darstellung des Siloxens bleibt ein kleiner 
Rest an Calciumsilicid unangegriffen, der somit als Verunreinigung fiir sich 
bestimmt werden muB. 

Die Hauptmenge an Kieselsiiure und die Verunreinigungen werden folgender- 
maben ermittelt: 

Die zur Trockne gedampfte Kieselsiure wird mit starker Salzsiure ver- 
setzt, wobei das Calciumsilicid in Silicon (2) umgewandelt wird. Diese geringen 
Mengen Silicon werden nach Abdampfen der Salzsiure durch Ammoniakzusatz 
in Kieselsiiure verwandelt. Dieser Vorgang, das Zugeben von Ammoniak und 
Salzsiure wird wiederholt. Nach dem Eindampfen zur Trockne wird konzen- 
trierte Salzsiiure zugefiigt und nach einiger Zeit, nach Zugabe von heiSem 
Wasser, der gesamte Schaleninhalt auf ein Filter gebracht und ausgewaschen. 
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Im Filtrat befindet sich das Calcium und geléste Kieselsiure. Diese Lisung 
wird eingedampft, im Trockenschrank lingere Zeit auf 110° erhitzt, mit Salz 
siure angefeuchtet und auf einem Filter ausgewaschen. Im Filtrat wird das 
Calcium als Oxalat bestimmt. Die auf dem Filter befindliche Kieselsdure wird 
mit der Hauptmenge der Kieselsiure vereinigt, durch Glihen in SiO, um- 
gewandelt und gewogen. LEisensilicid und freies Silicium werden, wie schon 
in friiheren Arbeiten angegeben, dadurch bestimmt, da8 die Kieselsiiure mit 
Flu8siure bei Gegenwart von Salzsiiure abgeraucht wird. Das zuriickbleibende 
Eisenchlorid dient zur Eisenbestimmung; das unangegriffene, elementare Silicium 
wird als solches gewogen. Zu der auf diesem Wege bestimmten Kieselsiure 
mu8 noch der Teil hinzugefiigt werden, der aus einem Teil des Filtrates be- 
stimmt wird, welches nach der Hydrolyse der urspriinglichen Verbindung er- 
halten wurde. 

Parallel mit der eben geschilderten Analyse der Siliciumverbindungen 
wird eine Bestimmung des mit Laugen entwickelten Wasserstoffes ausgefiihrt. 
Niheres iiber diese Bestimmung, die auch eine Vergleichbestimmung des in 
der Verbindung enthaltenen Siliciums gestattet, findet sich in der Arbeit yon 
Kavtsky und Turere (4). Der Zweck dieser Bestimmung ist, den Substitutions- 
grad zu erkennen, also die Oxydationsstufe der Verbindungen festzustellen. 

Da in diesen Verbindungen die Ligandenv nicht in einem ganzzahligen 
Verhiltnis stehen, so ist es nicht statthaft, die theoretisch zu erwartenden 
Wasserstoffwerte aus angenommenen Verbindungen zu berechnen, in welchen 
die Substituenten in ganzzahligem Verhiltnis vorliegen. Es handelt sich nicht 
um eine Bestimmung des in der Verbindung enthaltenen Wasserstoffs, sondern 
lediglich um die Feststellung, ob die eingetretenen Liganden tatsiichlich direkt 
an das Silicium gebunden sind. Man mu8 demnach die jeweils analytisch er- 
mittelten Verhiltniszahlen der die Verbindung zusammensetzenden Elemente 
als Grundlage zur Berechnung des theoretischen Wasserstoffwertes annehmen. 
Zur Berechnung der Verhiltniszahlen wird in den Substanzen fiir das Silicium 
der Wert 6 angenommen, da es sichergestellt ist, daB dem Siloxen die Formel 
Si,O,H, zukommt. Es zeigt sich dabei, daB die Liganden, Halogen und Essig- 
siiure, Abweichungen von einem ganzzahligen Verhiiltnis zueinander zeigen, 
wiihrend jedoch die Summe der beiden Substituenten in einem ganzzabligen 
Verhiltnis zu dem Silicium stehen, so daB tatsichlich di- und tetrasubstituierte 
Siloxene erhalten wurden. 

















Analysen. 
Analytische Bestimmung des Monojodmonoacetatosiloxens. 
I | II 11 

mg eingewogen . . . 884,1 964,8 627,3 
» Verunreinigungen . 84,0 87,9 22,5 
mg Reinsubstanz. . . 850,1 926,9 604,8 
» Yreines SiQ, . . . | 757.5 822.5 519.9 
< err a, 41,61 | 42,21 40,16 
epee, 29,01 27,99 28 38 
*o CH,SCOOH. . . . | 16387 | — 16,47 17,03 

Verhiltnis: | | 
Si: J:CH,COOH = 6: : 0,9248 : 1,122 | :0,8796:1,095 | :0,9874: 1,209 


Si:(J + CH,COOH). . 6:2 6: 2,1464 
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W asserstoff bestimmung dieser Substanz mit Ammoniak: 








J if 
mg eingewogen 454,3 571,4 
Verunreinigungen . 21,4 14,5 
mg Reinsubstanz 432,9 556,9 
reines SiO, $83.9 456,1 
best ber. best. ber. 
» Si. . 41,73 41,67 40,83 42,33 
H, in em 241.3 | 231,8 315,0 815,8 
Als Mittel folgt aus allen Analysen Si:(J + CH,COOH) = 6: 2,056, 


Trotz des ungleichen Verhiltnisses der Substituenten zueinander wird nichts 


an dem Verhiltnis 6 Silicium zu 2 Substituenten geiindert. 


Analytische Bestimmung des Diacetatodibromsiloxens. 








I i] Lil 

mg eingewogen 935,4 975,4 353,8 
» Verunreinigungen . 26,8 33,3 17,3 
mg Reinsubstanz . 908,6 942,1 336,5 
» reines SQ, 615,2 654,7 227,5 

¥, Si. 31,63 32,47 | 32,70 
7 me. 34,96 35,89 34,65 
*, CH,COOH 20,70 19,73 21,61 


Verhidltnis: 
Si: Br: CH,COOH = 6: 


: 2,270: 1,863 


2,329 : 1,733 
6:4 


: 2,232: 1,885 








Si:(CH,COOH + Br) 6: 4,133 062 6:4,117 
Wasserstoff bestimmung dieser Substanz mit Ammoniak: 
I II 

ng eingewogen : 810,7 | 560,3 
,»  Verunreinigungen . 28,7 19,5 
ing Reinsubstanz 782,0 540,8 
reines SiO, . 522,6 867,4 

best. ber. best. | ber. 

, Si 81,22 33,03 31,74 33,22 

H, in em* 261,0 260,2 184,6 184,0 


Als Mittel aus simtlichen Analysen folgt: 


Si zu (Br + CH,COOH) wie 6: 4,104. 











or 
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Analytische Bestimmung des Monoacetatodibromsiloxens. 

Analyse 1 wurde unter Zuhilfenabme einer mit Bromwasserstoff geeittigten 
Essigsiureanhydridbromlésung ausgefiihrt. Bei den Analysen 2 und 8 wurde 
der bei der Reaktion entstandene Bromwasserstoff als Hemmungemitte! benutzt. 











I If Ii 

mg elngewogen 494,5 | 1623,4 1008,2 

Pe Verunreinigungen : 17,9 113.5 71,9 
mg Reinsulstanz . 476,6 | 1509.9 936,38 

» reines SiO, 882.0 1186.8 760.0 
ec .. H 37,45 | 86,71 =| 87,92 
oe 39,60 : 33,29 | 84,77 
°/, CH,COOH 11,31 | 15,30 18,50 

Verhdltnis: 

Si: Br: CH,COOH = 6: 2,227 : 0,8613 : 1,911: 1,189 : 1,982 : 0,999 
Si:(Br + CH,COOH) 6 : 83,0885 6: 3,100 6: 2,931 


Als Mittel aus siimtlichen Analysen folgt: 
Si: (Br + CH,COOH) = 6 : 8,0398. 





Analytische Bestimmung des Tetrabromsiloxens. 


Fiir Analyse 1 wurde Siloxen als Ausgangssubstanz benutzt, wihrend bei 
Anlyse 2 vom Monobromsiloxen ausgegangen wurde. 











I i] 
mg eingewogen 963,8 | 585,0 
»_Verunreinigungen - 31,6 | 22,8 
mg Reinsubstanz 932,2 562,2 
reines SiO, 605,1 876.5 
best. ber. best. ber. 
*/ Si 30,88 31,29 81,29 81,29 
°°, Br 57,81 59,42 57,00 59,42 
Verhialtnis: | 
Si: Br 6 : 4,016 6 : 3,837 


Wasserstoffbestimmung dieser Substanz mit Ammoniak: 











I 

mg eingewogen . 833.8 

oy Verunreinigungen ’ 81,4 

mg Reinsubstanz 802,4 

, reines SiO, . 425.3 
best. ber. 
"lo SA 80,59 | 81,29 
H, in em’* 289,2 | 267,0 


Als Mittel folgt aus simtlichen 


Analysen: Si: 


Br = 6: 38,9265. 
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und A. Hirsch. 


Analytische Bestimmung des Hexabromsiloxens. 

















or 
mg eingewogen . 1024,0 
»  Verunreinigungen . | 81,7 
mg Reinsubstanz | 992,3 
» reines SiO, . 544,8 
best. | ber. 
a 25,65 24,19 
1? TT oC 68,91 
Verhaltnis: Si: Br = 6: 5,712. 
Zusammfassung. 


1. Als neue Substitutionsstufen des Siloxens wurden beim Be- 
handeln von Siloxen mit verdiinnten Kssigsiureanhydrid-Halogen- 
lésungen analytisch gut definierte di- und tetrasubstituierte Siloxene 
dargestellt, die gleichzeitig neben Halogen auch Essigsaure enthalten. 
Die Jodierung in Kssigsiiureanhydrid ergibt ein Monoacetatomono- 
jodsiloxen, wihrend die Bromierung in Essigsiureanhydrid ein Di- 


acetatodibromsiloxen entstehen 
bildet sich nur bei dauernder 
entstehenden Bromwasserstofis. 


2. Der gleichzeitige Eintritt von Essigsiure und Halogen wird 
von 
bindungen erklirt, die als Ganzes mit dem Siloxen reagieren. 


durch das Vorhandensein 


3. Essigsiure und Essigsiureanhydid (wie auch die Glieder der 
homologen Reihe) wirken erst beim Erwarmen langsam auf das 
Siloxen ein, wobei eine geringe Substitution des Wasserstoffs durch 


den Acetatrest stattfindet. 


4. Bei Gegenwart von Bromwasserstoff bildet sich an Stelle 
der tetrasubstituierten, bromhaltigen Verbindungen nur trisubstitu- 
Statt Diacetatodibromsiloxen bildet sich bei der 
Bromierung in Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von Bromwasser- 


ierte Siloxene. 


stoff das analytisch bestimmte 


Behandeln von Siloxen mit verdiinnten Bromlésungen in indifferenten 
Lésungsmitteln entsteht das schon bekannte Tribromsiloxen, wenn 
man den bei der Reaktion entstehenden Bromwasserstoff nicht ent- 
Schafft man hierbei den Bromwasserstoff fort, so gelangt ) 


fernt. 


man ebenfalls zu einem tetrasubstituierten Siloxen und zwar zu dem 
Tetrabromsiloxen. 


laBt. Das Diacetatodibromsiloxen 
Entfernung des bei der Reaktion 


Kssigsiureanhydridadditionsver- 


Monoacetatodibromsiloxen. Beim 
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5. Bei der Einwirkung sehr starker Bromlésungen geht die 
Substitution bei fortdauerndem Wegwaschen des Bromwasserstoffs 
weiter bis zur Bildung eines Hexabromsiloxens. 


6. Durch Hydrolyse und Aminolyse (mit Ammoniak oder orga- 
nischen Aminen) lassen sich aus all diesen Verbindungen die ent- 
sprechenden, stark gefarbten Oxyverbindungen bzw. Aminoverbindungen 
herstellen. 

7. Die Farbungen der aus den neuen acetathaltigen Siloxenen 
hergestellten Di-, Tri- und Tetraoxyverbindungen und Amino- 
verbindungen sind viel intensiver und dunkler, als die Firbungen 
der aus den entsprechenden reinen Halogenverbindungen hergestellten 
Oxy- und Aminoverbindungen. Diese Unterschiede beruhen mig- 
licherweise auf einer verschiedenen Stellung der Substituenten zu- 
einander. 


Herrn Prof. Freunpiich danken wir bestens fiir das rege 
Interesse, das er unserer Arbeit entgegengebracht hat. 
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Zur Kenntnis der Zinnbronzen. 


Von M. Hansen. 
Mit 4 Figuren im Text und 2 Tafeln. 

Die Kupfer—Zinnlegierungen mit etwa 16—25°/, Zinn machen 
bei 580—590° eine Umwandlung durch, deren Deutung noch um- 
stritten ist. Nach 8. L. Hoyt (1)'), der diese Umwandlung erstmalig 
feststellte, und O. Baver und O. VoLLEensruck (2) (vgl. Fig. 1) ent- 
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spricht die Reaktion dem Zerfall des 8-Mischkristalls in die beiden 
Kristallarten « und y. Der y-Mischkristall zerfallt bei 520° weiter 
in das charakteristische (# + d)-Kutektoid der Bronzen (5 = Cu,Sn). 
Auf Abkihlungskurven macht sich die obere Reaktion durch be- 
deutend schwiichere Wirmeténungen bemerkbar als die untere, und 
zwar tritt sie (nach Baver-VOLLENBRUCK) nur dann auf, wenn die 
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Zustandsschaubild nach T, Isrmara. 


Legierungen vorher durch lingeres Glithen bei etwa 700—750° ins 
Gleichgewicht gebracht sind. Die Existenz der Umwandlung wurde 
von T. Ismara(3) durch Messungen des elektrischen Widerstandes 
und T. Marsupa (4) sowie D. SrockpaLEe(5) mit Hilfe von Erhitzungs- 
und Abkihlungskurven bestitigt. Nach Isrmara handelt es sich 
um eine (in einem Temperaturintervall stattfindende) Umwandlung 
der «-Kristallart in a’ (Fig. 2), wahrend SrcckDaLE eine Umwandlung 


des #-Mischkristalls in eine Form /’, die zwischen 590° und 520° 
9* 
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bestandig sein soll, annimmt. Dieser Deutung hat sich neuerdings 
auch A. R. Raper (6) angeschlossen, und zwar hauptsiachlich auf 





‘100 . . - Grund einer von ihm gefundenen Rich- 
¢ tungsinderung der # (@ + #)-Grenzkurve 
100g bei 580° (Fig. 3)'). Istana, Martsupa, 


STOCKDALE, Raper und frihere Forscher 
vertreten die Ansicht, daB nicht die 
y-Kristallart bei 520° in das Eutektoid 
zerfallt, sondern die #-Kristallart. In 
diesem Zusammenhang soll jedoch nicht 
darauf eingegangen werden, welche An- 
nahme die wahrscheinlichere ist, da die 
Phasenumwandlungen im Bereich von 
etwa 25—38°/, Zinn, mit denen die 
Beantwortung dieser Frage unmittelbar 
zusammenhingt, wie aus einem Ver- 












































400 gleich der Figg. 1, 2 und 3 hervorgeht, 
- don noch nicht end- 
Joe giiltig geklart 
sind. Die ge- 
_ strichelten 7 
Kurven der <= 
_ Figur 3 sind & 
hypothetisch.2) 
fo 7o % Cu 
20 30 “Sn 
Fig. 8. Zustandsschaubild Konzentration 
nach A. R. Raper. Fig. 4. 


') Nach Untersuchungen von Srockpa.e (|. c.) und M. Hansen (7) weist 
die a-Grenzkurve keine Richtungsinderung bei dieser Temperatur auf (vgl. 
Fig. 1). 

*) Die Einordnung dieser hypothetischen Kurven in das Schaubild steht 
in Widerspruch zu den Gesetzen vom heterogenen Gleichgewicht. Nach Rarer 
(Fig. 8) bildet eine Legierung von der Zusammensetzung S von hohen Tem- 
peraturen kommend bei 580° (Punkt P) ein Eutektoid ($" + 7); sie wiirde also aus 
den beiden genannten Kristallarten bestehen. Wie allgemein angenommen wird, 
besteht eine Legierung dieser Zusammensetzung jedoch nur aus einer Phase, der 
Verbindung Cu,Sn = 4, die bis herauf zu 580° bestiindig ist. Die Rapgr’schen 
Umwandlungskurven des §-Mischkristalls kénnten also nur so angeordnet sein, 
wie aus der schematischen Fig. 4 hervorgeht, Es miiBte demnach noch ein 
Phasenfeld (% + 7) existieren. 
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Beim Abschrecken von Legierungen mit etwa 15—25°, Zinn 
von Temperaturen oberhalb 520° beobachtet man hiiufig neben den zu 
erwartenden zwei Kristallarten eine dritte Kristallart, die in Form 
von grauvioletten Siumen') an den Begrenzungen der @- und y- 
Kristalle (nach BavEr-VoLLENBRUCK) bzw. «- und #-Kristalle ein- 
gelagert ist (Fig. 5, Taf. 1). Diese Siume wurden schon von 
C. T. Heycock und F. H. Nevinze (8) in ihrer klassischen Arbeit 
iiber die Konstitution der Kupfer—Zinnlegierungen beschrieben 
und fiir die d-Kristallart angesehen, die sich wihrend des Ab- 
schreckens ausgeschieden haben sollte. Hoyr (1913) brachte sie 
jedoch in Zusammenhang mit der Wirmetinung bei 587° und nahm 
weiter an, daB die untere Wirmetiénung (bei 520°) auf den Zerfall 
der tibriggebliebenen f-Kristalle zuriickzufihren sei. Er betont je- 
doch selbst, daB diese Erklirung in Widerspruch zu seinem Schau- 
bild (vgl. Fig. 1) steht. Da die Wairmeténung bei 580—590° in den 
terniren Kupfer—Zinn—Zinklegierungen bedeutend ausgeprigter ist, 
untersuchte Hoyr (1919, 1925) die Bildung der Siume eingehender 
an einer Legierung mit 75°/, Cu, 15°/, Sn und 10°/, Zn. Er stellte 
dabei fest, daB sich nach dem Abschrecken von Temperaturen kurz 
oberhalb 520° sogar eine weitere hellgraue (von ihm als y bezeich- 
nete) Phase gebildet hatte, so daf nebeneinander die Kristallarten 
a, 6, 7 und die Siume vorhanden waren (Fig. 6, Taf. 1). Fig. 6 be- 
weise die Bildung des (« + y)-Eutektoids nach dem Zustandsschau- 
bild der Fig. 1, wenn man annihme, dab die Zusammensetzung des 
Eutektoids nahezu mit der reinen #-Kristallart zusammenfallt, doch 
zerfalle nicht der #-Mischkristall direkt in «+7, sondern die 
»Zwischenphase“ (Siume). Die Entstehungsbedingungen dieser 
»Hwischenphase“ seien jedoch noch ungeklirt. 


Die Bildung der Siume wurde auch von SrockpaLE beobachtet, 
jedoch nur beim Abschrecken von Temperaturen oberhalb 590°. 
Mit zunehmender Abschreckgeschwindigkeit nahm die Breite der 
Siume ab. Dieses Verhalten beweist nach Srockpaue, dab die 
8-Kristallart bei 590° eine polymorphe Umwandlung in # durch- 
macht. Durch das Auftreten einer ,,Umkristallisation“*), die auch 


1) Nach dem Atzen mit HCl + FeC),. 

*) Es ist noch zweifelhaft, ob die Bildung kleinerer Kristalle in diesem 
Fall auf Umkristallisation oder Aufspaltung infolge innerer Spannungen zuriick- 
zufiihren ist, doch scheint das letztere cher der Fall zu sein. Wie P. Brarsco (9) 
und T. Marsvpa (4) gezeigt haben, ist die Eutektoidbildung mit einer diskon- 
tinuierlichen Ausdehnung verbunden. 
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in der Fig. 5, Taf. 1, zu erkennen ist, halt Raper die Existenz der 
§-Modifikation fir erwiesen, waihrend nach BavEr- VoLLENBRUCK 
diese Kristallart als der y-Mischkristall anzusehen ist. Oberhalb 
587° bestehen die Legierungen aus einem Gemenge von «@- und nade- 
ligen §-Kristallen (Fig. 7, Taf. 1). 

Um die Voraussetzungen der Bildung der Siume niher kennen- 
zulernen, wurden zahlreiche Abschreckungsversuche unter verschie- 
denen Bedingungen ausgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, daB die 
Ausbildung der Saiume in hohem MaBe von der Abschreck- 
geschwindigkeit und der Abschrecktemperatur abhingt: 

1. Bei gleichen Abschreckbedingungen nimmt die Breite der 
Siume mit fallender Abschrecktemperatur zu und wird — im Gegen- 
satz zu der Srockpaue’schen Beobachtung — um so gréBer, je mehr 
sich die Abschrecktemperatur 520° nihert (vgl. Fig. 5 u. 8, Taf. 1). 
Selbst beim Abschrecken von 720° konnten jedoch an einigen Stellen 
noch sehr schmale Siume beobachtet werden, wenn die Abschreckung 
nicht schnell genug erfolgte. 

2. Bei gleicher Abschrecktemperatur sind die Siume um so 
breiter, je langsamer die Abschreckung erfolgt (vgl. Figg. 5 und 9, 
Taf. 1). 

Ks ist klar, da& die Strukturen der Figg. 5, 8 und 9 nicht im 
Gleichgewicht sind. Nimmt man jedoch an, daB die Siume mit der 
§’-Phase (nach SrockpA.&) identisch sind, so wire ihre Bildung wohl 
beim Abschrecken von Temperaturen oberhalb 590° zu erwarten, 
doch nicht von Temperaturen unterhalb der Umwandlungstemperatur, 
um so mehr als nach einer Glihdauer von 20 Stunden (Fig. 5) die 
Bildung der #’-Kristalle hatte beendet sein miissen. Nach den an- 
gegebenen Regeln liegt es niher, zu vermuten, daB es sich um eine 
Kristallart handelt, die bei tieferen Temperaturen auftritt und deren 
Bildung durch den Abschreckvorgang nicht zu unterdriicken ist. 
Hier kime nur die 0-Kristallart in Frage, die bei 520° gebildet 
wird. DaB es jedoch nicht, wie Heycock und NEvILLE vermuteten, 
die reine d-Kristallart sein kann, geht daraus hervor, daB diese 
Kristallart unter gewissen Abschreckbedingungen auSer den Siumen 
gebildet wird. In Fig. 9, Taf. 1 erkennt man namlich neben den 
Saéumen eine vierte Kristallart von weiBer gliinzender Fiarbung, die 
unzweifelhaft die d-Kristallart ist. GréBere Wahrscheinlichkeit hat 
daher die Annahme, da8 die grauvioletten Siume als ein Zwischen- 
produkt des bei 520° aus dem y- bzw. §-Mischkristall gebildeten 
(a + d)-Eutektoids anzusehen sind, d.h. als das Eutektoid in einer 
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hochdispersen Form, die sich wie eine einzige Phase mit charakte- 
ristischen Atzeigenschaften verhilt. ‘Tatsichlich gelingt es durch 
geeignete Abschreckbedingungen Ubergangszustinde zwischen 
den Siumen (eine Phase) und dem Eutektoid (zwei Phasen) zu 
erzeugen. 

Fig. 10, Taf.1 und Fig. 11, Taf.2 zeigen, daB langsame 
Abschreckung zur Bildung so breiter Siume fiihren kann, daB sie 
ganze Kristalle der zerfallenden Phase einnehmen, ebenfalls ein 
Beweis dafiir, daB die Siume mit der d-Kristallart nicht identisch 
sein kénnen. Fig. 11 zeigt das Gefiige einer terniren Cu—Sn—Zn- 
Legierung, die langsam von 565°") abgeschreckt war. Die ,,wolkige“ 
Struktur des in der linken oberen Ecke betindlichen Kristalls ist 
typisch fiir das (@ + d)-Kutektoid in ,,statu nascendi“. 

Fig. 12, Taf. 2 gibt das Gefiige einer Legierung wieder, die 
bei 540° in siedendem Wasser abgeschreckt wurde. Man erkennt, 
daB diese Abschreckgeschwindigkeit gerade ausreichte, die ver- 
schiedenen Zustiinde der Eutektoidbildung hervorzurufen; neben den 
dunklen Siumen sind wei8e zusammenhingende J-Rinder und kleine 
6-Kristillchen zu sehen. Fig. 13, Taf.2 zeigt das Gefiige einer 
anderen Legierung nach derselben Wirmebehandlung unter stirkerer 
VergréBerung. Die a-Kristalle, die offenbar impfend wirken, sind 
hier umgeben von Siiumen, die aus zahlreichen kleinen Sternchen 
und Nadeln der 0-Kristallart bestehen. Beim Abschrecken von 
530° in siedendem Wasser sind die d-Kristalle schon bei niederen 
VergréBerungen zu unterscheiden (Fig. 14, Taf. 2). In beiden Fallen 
ist es schon nicht mehr zur Ausbildung der eigentlichen grau- 
violetten Siume gekommen, da die Abschreckgeschwindigkeit zu 
gering war. Auch eine rein eutektoide Legierung mit 27°/, Sn 
scheidet beim Abschrecken von Temperaturen oberhalb 520° stets 
primar d-Kristalle aus. Im unterkihlten Zustande ist demnach 
das Eutektoid zu kupferreicheren Konzentrationen verschoben, 80 
daB beim Abschrecken die Verlingerung der Kurve 0 M (Fig. 1) 
iiberschritten wird. Durch langsames Abschrecken von noch tieferer 
Temperatur erhalt man das Eutektoid, das jetzt die ganzen Kri- 
stalle einnimmt, schon in ziemlich grober Form (Fig. 15, Taf. 2), 
wihrend es bei einer terniren Legierung zufillig gelang, das 
Eutektoid so feinkérnig zu erzeugen, daB es bei 1000-facher Ver- 
gréBerung gerade aufzulésen war (Fig. 16, Taf. 2). 


') Fir die terniiren Legierungen gelten andere Umwandlungstemperataren. 
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Aus den vorliegenden Ergebnissen ist zu schlieben, daB die 
Bildung der Siume nicht mit der Umwandlung bei 587° zusammen- 
hingt und nicht auf eine polymorphe Umwandlung der f-Kristallart 
zuriickzufiihren ist. Das Schaubild von Baver-VoLLENBRUCK wird 
also nicht davon berihrt. 
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Untersuchungen tiber das komplexchemische Verhalten 
des Berylliums. VI. 
Von R. Fricke und F. Résxke.") 


Im folgenden sei die priparative Gewinnung einer Reihe weiterer 
Komplexverbindungen des Berylliums beschrieben. Die Darstellung 
geschah in der Absicht, einen weiteren Uberblick iiber die vorliegen- 
den Verbindungsméglichkeiten zu erhalten. Die Arbeitsweise schiob 
sich der friiher verwandten?) an. 

Ks wurde versucht, die Resultate durch thermische Analyse zu 
vervollstindigen.*) Doch stieB die Anwendung dieser Methode hier 
in den meisten Fiillen auf groBe Schwierigkeiten (vgl. unten). 


1. Additionsverbindungen mit Aminen. 


Von Additionsverbindungen des Berylliumchlorides mit Aminen 
waren friiher bereits gewonnen worden: 


BeCl, - 4NH, *) BeCl, -3¢ >—-NH-NH,°) 
BeCl, - 4CH,NH,°) BeCl, -4¢ 5—NH-NH,*) 
BeCl, - 2 Anilin °) BeCl, + 2en"*) 


BeC], - 2(0)Toluidin ®) 2BeCl, - 3 Benzidin *) 
BeCl, - 3NH,—NH,"‘) BeCl, - 2NH, - 4 Aceton.") 

Es erschien reizvoll, dieses Beobachtungsmaterial, aus dem sich 
schon eine Reihe von Schliissen bez. der Beeinflussung der Zahl 
der Addenden durch GréBe und Bau der betr. Amine ziehen lassen”), 
weiter zu vervollstindigen. 


1) F. Résxe, Dissertation Minster i. W. 1927. 


%) Vgl. die friiheren Mitteilungen, vor allem die erste, R. Fricke und 
F. Ruscnuavupt, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 106. 

*) Vgl. die 5. Mitteilung, R. Fricke u. O. Rope, Z. anorg. u. allg. Chem. 
163 (1927), 31. 

*) R. Fricke und L. Havestapt, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 126. 
Dort auch noch eine friihere Stelle. 


°) Die gleiche Veréffentlichung. 

*) R. Fricxe und O. Ropsg, Z. anorg. u. allg. Chem. 1b2 (1926), 348. 

*) R. Fricke und L. Havesrapr, Z. anorg. u. allg. Chem, 152 (1926), 357. 
*) R. Fricke und F. Résxsg, Z. anorg. u. alig. Chem. 162, (1926), 364. 

*) Vgl. die friiheren Mitteilungen. 
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BeCl, - 2 Butylamin ‘n). 

Zur Darstellung der Verbindung mit 2 Butylamin wurde 2 g 
Berylliumchlorid in 180 cm* Ather gelést und zu einer Lisung von 
2g n-Butylamin in 150 cm* Ather gegeben. Das Butylamin war 
von KanuBaum in kleinen zugeschmolzenen Flaschchen bezogen. 

Nach dem Zusammengeben der Liésungen entstand allmiahlich 
eine milchige Tribung. Das Reaktionsgemisch blieb in gut schlieBen- 
dem GefiB einige Stunden stehen. Hierbei wurde die Fallung grob- 
kérniger und setzte sich ab. Der weiBe Niederschlag wurde samt 
der tiberstehenden Fiissigkeit in einen Tropftrichter gefillt und in 
der friiher beschriebenen Weise’) abfiltriert. Die Verbindung wurde 
etwa 12mal mit absolutem Ather gewaschen und der am SchluB 
noch anhaftende Waschiither durch Uberleiten von trockner kohlen- 
siurefreier Luft entfernt. 

Der Niederschlag war unter dem Mikroskop deutlich kristallin. 
Er war an der Luft relativ gut haltbar. In Wasser loéste er sich 
unter Zersetzung nur langsam auf, sofort auf Zusatz von einem 
Tropfen Siure. Er war léslich in Chloroform, Bromoform und Benzol, 
in letzterem erst beim Erwirmen. Schwer léslich war er in Benzin, 
Ather und Petrolather. 

Der Chlorgehalt wurde gewichtsanalytisch als AgCl bestimmt, 
Be als BeO in der friiher angegebenen Weise’), Stickstoff nach der 
Methode von Dumas, da die Methode von KsELDAHL etwas niedrigere 
Werte lieferte. 

Ks wurde gefunden: 

Cl: 31,35, 31,44, 31,15°/,; Be: 4,08, 4,09°/,; N: 12,97°,. 

Fiir die Zusammensetzung BeC), - 2 Butylamin errechnet sich: 

Cl: 31,85°/,; Be: 4;02°/,; N: 12,39%,. 

Bei der Herstellung dieser Verbindung waren Berylliumchlorid 
und Butylamin im Molverhiltnis etwa 1:1,1 angewandt worden. 
Berylliumchlorid war also im Uberschu8 vorhanden und wurde dem- 
entsprechend im Filtrat nachgewiesen. Der friiher dargestellte 
Methylaminkomplex*) enthielt auf 1 Be 4 Molekile Methylamin. Es 
lag daher nahe, auch die Darstellung eines entsprechenden Butyl- 
aminkomplexes zu versuchen. 

Zu der neuen Herstellung wurde 1 g Berylliumchlorid in 100 cm® 


YhLe. 

*) R. Fricke und O. Rope, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 350. Das 
Butylamin wurde hier aber in der Lésung belassen. 

*) 1. ¢. 
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Ather gelist und die Lésung zu einer solchen von 4g Butylamin 
in 200 cm*® Ather gegeben. Die angewandten Mengen entsprachen 
dem Molverhiltnis etwa 1:4,4. Es entstand wieder eine weibe 
Triibung, die nach einiger Zeit grobkérniger wurde und sich ab- 
setzte. Sie wurde, wie oben angegeben, weiterbehandelt und analysiert. 


Die Analyse ergab: 
Cl: 21,83, 21,94, 22,10°/,; Be: 3,05, 304°/,. 
Fiir die Verbindung BeCl,-.4Butylamin berechnet sich: 
Cl: 19,04°/,; Be: 2,42°/,. 
Fiir die Verbindung BeCl,-3Butylamin dagegen: 
Cl: 23,69°/,; Be: 3,01°/,. 


Es scheint danach eine Verbindung von 1 BeCl, mit 4 n-Butyl- 
amin zu existieren, die aber beim Waschen mit Ather Neigung hat 
zu zerfallen. 

BeCl, - 2 Diathylamin. 

Das zur Anwendung gebrachte Diithylamin war direkt vorher 
mehrfach von Natriumhydroxyd unter AusschluB von Feuchtigkeit und 
CO, fraktioniert abdestilliert worden. Zu einer Lésung von 7 cm* 
des so gereinigten und getrockneten Amins in 100 cm® Ather wurde 
eine solche von 1g Berylliumchlorid in 100 cm* Ather gegeben. 
(Molverhaltnis des BeCl, zum Diithylamin etwa 1: 5,5.) 


An der Einlaufstelle entstand sofort ein dichter weiBer Nieder- 
schlag, der aber bei Zugabe der ganzen Menge wieder verschwand 
und einer milchigen Triibung Platz machte. Es war eine Emulsion 
entstanden: Nach einiger Zeit waren winzige Oltrépfchen zu er- 
kennen. Die Trépfchen wurden gréBer und sammelten sich am 
Boden des GefiBes. SchlieBlich waren zwei Fliissigkeitsschichten 
vorhanden. 


Die Schichten wurden voneinander getrennt und zuniichst die 
obere mit Eiskochsalzmischung abgekiihlt, Hierbeischieden sich lang- 
sam schéne weibe Nadelchen ab. Diese wurden abfiltriert, mit wenig 
Ather gewaschen und durch Uberleiten trockner, kohlendioxydfreier 
Luft vom anhaftenden Waschither befreit. 


Zur Analyse wurde das Amin in einer Kjeldahlapparatur mit 
Natronlauge in Freiheit gesetzt und mit dem Wasserdampf der 
siedenden Lésung in die mit Borséiurelésung beschickte Vorlage tiber- 
destilliert. In der Vorlage wurde das Amin mit Salzsiure unter 
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Verwendung von Methylrot als Indicator titriert. Cl und Be wurden 
bestimmt wie oben. 


Es wurde gefunden: 
Cl: 31,13, 31,03, 31,10, 31,08°/,; Be: 4,15°/,; Diathylamin: 64,65°/,. 
Fir eine Verbindung BeCl,-2 Diithylamin errechnet sich: 
Cl: 31,35°/,; Be: 4,02°/,; Diathylamin: 64,63°/,. 


Ferner wurde auch der dlige Riickstand durch Abkiihlen zur 
Kristallisation gebracht. Die einmal erstarrte Masse blieb nach dem 
Abfiltrieren vom ausgeschiedenen Ather auch bei Zimmertemperatur 
fest. Sie wurde mit wenig Ather gewaschen, getrocknet und ana- 
lysiert, wie oben angegeben. Es wurde gefunden: 


Cl: 31,18°/,; Be: 3,98°/,. 


/0? 


Die Analysenergebnisse stimmten also mit den fiir die aus der 
itherischen Lésung herausgekommenen Kristalle erhaltenen iiberein. 
Nur waren die aus der unteren Schicht gewonnenen Kristalle, offen- 
bar durch Verunreinigungen, schwach gelblich gefirbt. 

Obwohl Diathylamin in groBem UberschuB verwandt wurde (bei 
einem weiteren Versuch 8 cm* Amin auf 1 g BeCl,), gelang es nicht, 
auf dem beschriebenen Wege mehr als zwei Molekiile Amin an ein 


Be anzulagern. 


BeCl, und Triithylamin. 

Ks wurde weiter versucht, auch ein tertidres Amin anzulagern: 
8 cm® mit Kaliumhydroxyd als Trockenmittel frisch fraktionierten 
Tridithylamines wurden in 100 cm* Ather gelést und zu einer Losung 
von 1 g Berylliumchlorid in 100 cm* Ather gegeben. (Molverhiltnis: 
1 BeCl, : rund 4,5 Triathylamin.) 

An der Einlaufstelle entstand voriibergehend eine leichte Trii- 
bung, die nach Einlaufenlassen der ganzen Menge wieder verschwand. 
Die Lésung wurde nun stark eingeengt. Erst nach dem Verjagen 
fast des ganzen Athers schied sich eine untere lige Schicht ab, 
die auch bei Kihlung mit Eiskochsalzmischung nicht fest wurde 
und von deren naherer Untersuchung wir absahen. 


BeCl, - 2(p)-Toluidin. 
Von Komplexen einfachen mit aromatischen Aminen sind in friihe- 


ren Arbeiten die Verbindungen Be(C), - 2 Anilin und BeCl, - 2(0)-Tolu- 
idin beschrieben worden (vgl. oben). Der (0)-‘Toluidinkomplex war ver- 
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haltnismaiBig recht bestiindig. Es war anzunehmen, daB (p)-Toluidin 
sich aihnlich verhalten, ja vielleicht wegen der ,,freieren Lage“ der 
NH,-Gruppe noch eine bestindigere Verbindung liefern wiirde. 

Das zu den Versuchen benutzte (p)-Toluidin war durch wieder- 
holte fraktionierte Destillation im Vakuum sorgfiltig getrocknet und 
gereinigt. 75g des reinen Priiparates wurden in das Kélbchen (a) 
des friiher beschriebenen Apparates') gefillt und im Wasserbade 
von 60° geschmolzen. Zugegeben wurden 2 g Berylliumchlorid, die 
unter lebhafter Wirmeentwicklung mit dem Toluidin reagierten. 
Dabei quoll das BeCl, zu einer voluminésen Masse auf. Zur Ver- 
volistindigung der Reaktion wurde das Gemisch noch etwa 1 bis 
2 Stunden im Wasserbade auf 80—90° und zum SchluB iiber freier 
Flamme bis fast zum Sieden erhitzt, wobei sich das anfangs wasser- 
helle Toluidin etwas briiunte. Dann wurde von dem kleinen un- 
gelésten Rest (nach ¢ hin) abdekantiert. Die abdekantierte Lésung 
lieBen wir im Wasserbade sich bis auf 60° abkihlen. Hierbei 
schieden sich kleine Kristillchen ab. Das Gemisch wurde nun mit 
250 cm* trockenem Benzol versetzt und unter haiufigem Umschiitteln 
2 Stunden damit stehen gelassen. (p)-Toluidin ist in Benzol sehr 
gut léslich, die ausgefallenen Kristiillchen dagegen waren in Benzol 
schwer léslich. Der Niederschlag wurde dann abfiltriert, griindlich 
mit Ather gewaschen und durch Uberleiten von trockner, CO, -freier 
Luft vom anhaftenden Waschither befreit. 

Bei einer anderen Herstellung wurden auf 1 g BeCl, 50 g 
Toluidin verwandt, das Dekantat vor dem Abfiltrieren der Kristill- 
chen 1 Stunde mit 200 cm® Benzol auf 60° erwirmt und die Fiallung 
mit Benzol ausgewaschen. Sie zeigte dieselbe Zusammensetzung, 
wie die der ersten Herstellung. 

Die Substanz erwies sich bei LupenvergréBerung als aus schénen, 
langen, schwach gelblichen Nidelchen bestehend. An der Luft waren 
die Kristalle rel. gut haltbar. Sie waren leicht léslich in warmem 
p-Toluidin, ebenso in warmem Wasser, in Alkohol und in Aceton. 
In Benzol, Benzin, Petrolither und Ather war die Substanz schwer 
léslich. 

Analyse. 
Cl: 23,48, 23,58, 23,36°/,; N (mach Ksenpant): 9,27, 9,63, 9,38°/,; 
Be: 3,08, 3,19°/,. 
Fiir die Zusammensetzung BeCl, - 2(p)-Toluidin berechnet sich: 
Cl: 24,119); N: 9,53°/,; Be: 3,07°/,. 


iQ? 


') Frtcke und Rescusavupt, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 107. 
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2. BeCl, - 2-Lepidin. 

Von Additionsverbindungen mit homologen Addenden waren 
hier friiher gewonnen worden: BeCl,- 2 Pyridin') und BeCl,-2 
Chinolin. *) 

Lepidin (y-Methylchinolin) wurde mit Kaliumhydroxyd getrocknet 
und zur Reinigung einer zweimaligen fraktionierten Vakuumdestil- 
lation unterworfen. Da das gereinigte wasserklare Material die 
Neigung hatte, sich schon nach wenigen Tagen wieder stark zu 
briiunen, wurde stets nur frisch destilliertes benutzt. 

1 g BeCl, in 90 cm® Ather wurde unter kraftigem Umschiitteln 
zu einer Liésung von 8 cm® Lepidin in 30 cm* Ather gegeben. 
Dabei entstand augenblicklich ein grobflockiger weiBer Niederschlag, 
der sich schnell absetzte. Er wurde abfiltriert, wiederholt mit Ather 
gewaschen und wie iiblich vom anhaftenden Waschiather befreit. 

Der erhaltene Kérper war sehr hygroskopisch und zerfloB an 
feuchter Luft schnell unter Entwicklung von HCl-Gas. In Wasser 
léste er sich unter Zersetzung. Weiter war er léslich in absolutem 
Alkohol, schwer léslich in Ather, Benzol, Benzin und Petrolither. 

Die zur Analyse bestimmten Proben wurden sofort nach der 
Darstellung des Komplexes in gut schlieBenden Wigeglischen ab- 
gewogen. Es wurde gefunden: 


Cl: 19,82, 19,55°/,; Be: 2,70, 2,65°/,; N (nach KsELpant): 7,47°/,. 
Fiir die Zusammensetzung BeCl, -2-Lepidin berechnet sich: 
Cl: 19,37°/,; Be: 2,46°/,; N: 7,65°/,. 


3. Additionsverbindungen mit aromatischen Aldehyden und Ketonen. 


Von einfachen Verbindungen des BeCl, mit Aldehyden und 
Ketonen waren bereits friiher gewonnen worden: 
BeCl, -2 Aceton*) und BeCl,-2 Benzaldehyd.*) AuBerdem die 


komplizierter gebauten: 
BeCl, -2 Aceton+ 4 Benzol®) und BeCl,-2NH,-4 Aceton.§°) 


BeCl, -2 Benzophenon. 


Das benutzte Benzophenon (reinst, von Merckx, Schmelzp, 48°) 
wurde, in dinner Schicht ausgebreitet, im Vakuum iiber P,O, ge- 


') R. Faroxe und F. Ruscanavurpt, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 111. 
*) R. Faicxe und QO. Ropg, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 347. 

*) R. Fricke und F. Rescunavrt, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 113. 
*) R. Farcxe und L. Havestrapr, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 122. 
*) lec. S. 114. *) l.ec. S. 127. 
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trocknet. Zur Darstellung des Komplexes wurden 30 g Benzophenon 
geschmolzen und mit 1 g Berylliumchlorid versetzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde ungefihr 2 Stunden im Wasserbade auf 60—80° 
erwirmt. Kurzes Erhitzen bis zum beginnenden Sieden vervoll- 
stindigt die Reaktion. Beim Erkalten der heiB von dem kleinen 
ungelésten Rest abdekantierten Lésung begann wesentlich oberhalb 
des Schmelzpunktes des Benzophenons eine Kristallausscheidung. 
Um das Benzophenon von dem Komplex zu trennen, wurde nach Zu- 
gabe von 50 cm® Benzol im Wasserbade 1—2 Stunden auf 80—90° 
erwarmt. Die zuriickbleibenden Kristalle wurden abfiltriert und 
mit Benzol ausgewaschen. Zur Entfernung des iiberschiissigen W asch- 
benzols wurde etwa eine Stunde trockne, CO,-freie Luft durchgesaugt. 

Der Komplex kristallisiert in kleinen farblosen Nadeln. Er ist 
léslich in Ather und warmem Benzophenon, schwer léslich in Benzol 
und Petrolither. Mit Wasser zersetzt er sich schon in der Kilte 
unter Abscheidung von Benzophenon. 

Cl wurde nach Carivs bestimmt. Zur Bestimmung des Beryl- 
liums wurde die Lésung nach Zersetzung mit warmem Wasser vom 
ausgeschiedenen Benzophenon abfiltriert. C bestimmten wir durch 
nasse Verbrennung. ') 


Es wurde gefunden: 
Cl: 15,51 und 15,65°/,; Be: 2,22 und 2,27°/ ; C: 69,98 °/,. 
Fir die Zusammensetzung BeCl, - 2 Benzophenon berechnet sich: 
Cl: 15,97°/,; Be: 2,03°/,; C: 70,25°/,. 


BeCl, -2 Zimtaldehyd. 


Der von Kanipaum bezogene Zimtaldehyd wurde durch frak- 
tionierte Vakuumdestillation gereinigt. Zur Darstellung der 
Additionsverbindung wurde zunichst aus 2 g BeCl, der feste Ather- 
komplex hergestellt?) und in 10 cm® Benzol gelést. Alle weiteren 
Operationen geschahen in einer trocknen CO,-Atmosphire: Die ben- 
zolische Lisung des Atherkomplexes wurde mit einer Lésung von 
30 cm* Zimtaldehyd in 20 cm* Benzol versetzt. (Molverhaltnis: 
1BeCl,: etwa 9,5 Zimtaldehyd). Beim Zusammengeben entstand 
eine Fallung, die aber nach vollendeter Durchmischung wieder ver- 
schwand. Darauf bildete sich langsam eine neue Ausscheidung. 
Diese bestand aus langen, diinnen, gelblichen Nadeln, die sich zum 





1) Mit Chromschwefelsiure. 
*) Vgl. R. Fricke und L. Havesrant, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 124. 
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Teil an der Wand des GefiBes zu kleinen Sternchen anordneten. 
Durch Abkiihlen und Schiitteln wurde die Kristallisation beschleunigt. 
SchlieBlich wurden die Kristalle im Glasfiltertiegel abfiltriert, wieder- 
holt mit absolutem Ather gewaschen und wie iiblich vom anhaftenden 
Waschither befreit. 

Bei einer weiteren Darstellung wurde der aus 1 g BeCl, her- 
gestellte Atherkomplex in 10 cm* Benzol gelést und mit einer Lisung 
von 15 cm* Zimtaldehyd in 10 cm* Benzol versetzt. ks ergaben 
sich dieselben Nadeln von derselben Zusammensetzung. 

Die Kristalle waren sehr hygroskopisch und zerfiossen schnell 
an der Luft. Sie lésten sich in Zimtaldehyd und Benzol. Wasser 
zersetzte den Komplex unter Abscheidung von Zimtaldehyd. Schwer 
léslich war die Verbindung in Ather, Benzin und Petrolather. 

Cl wurde nach Carrus bestimmt. Fiir die Bestimmung des 
Be wurden die Analysenproben nach dem Abwiigen mit Wasser 
zersetzt und der abgeschiedene Zimtaldehyd durch lingeres Kochen 
verjagt. Dann wurde Be in der friher beschriebenen Weise gefillt 
und bestimmt. Es ergab sich: 

Cl: 19,72, 20,87, 19,67°/,; Be: 2,68, 2,74, 2,74°/,. 
Fir die Zusammensetzung BeCl,-2 Zimtaldehyd berechnet sich: 
Cl: 20,61°/,; Be: 2,62°/,. 


4. BeCl, und Anisol. 


Als Vertreter der aromatischen Ather wurde Anisol bzgl. seiner 
Kinwirkung auf BeCl, untersucht. Das zur Reaktion bestimmte 
Anisol von KauuLBaum wurde einige Tage iiber geraspeltem Calcium 
am RiickfluBkihler zum leichten Sieden erhitzt und anschlieBend 
vom Ca fraktioniert abdestilliert. Verwandt wurde der zwischen 
152 und 154° tibergehende Anteil. 

Zu etwa 30 cm® des so gereinigten Anisols wurden 2 g Be(Cl, 
gegeben. (Molverhaltnis des BeCl, zum Anisol etwa 1:11). Beim 
Erwiirmen quoll das Berylliumchlorid auf und ging beim Erhitzen 
des Anisols bis zum beginnenden Sieden gréBtenteils in Lésung. 
Nach dem Abdekantieren vom Ungelésten wurde mit Eis—Kochsalz- 
mischung abgekiihlt, Hierbei schieden sich schéne weibe Nadeln 
ab. Sie wurden abfiltriert, etwa 12—15 mal mit Petrolither gewaschen 
und durch Uberleiten von trockner Luft vom Petrolither befreit. 

Die Kristalle waren sehr hygroskopisch. Sie lésten sich in 
Wasser, Benzol und Ather und waren schwer ldslich in Benzin und 
Petrolither. 
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Die oberste Schicht der Kristalle im Glasfiltertiegel hatte sich 
rot gefairbt und war etwas zerflossen. Sie wurde deshalb verworfen. 
Cl wurde nach Carius bestimmt, Be in der iiblichen Weise, © durch 
nasse Verbrennung. Es wurde gefunden: 


Cl: 26,19, 26,16, 26,02%/,; Be: 3,52, 3,68, 3,59°/,; ©: 51,3%/,. 
Fiir die Zusammensetzung BeCl,-2 Anisol berechnet sich: 
Cl: 23,95°/,; Be: 3,05°/,; C: 56,75°%/,. 


Es scheint sich danach um den gewodhnlichen Zweierkomplex zu 
handeln, der durch das hiufige Waschen etwas zersetzt war. Doch 
laBt sich dieser SchluB wegen der sehr schlecht stimmenden Ana- 
lyse nicht mit Sicherheit ziehen. 


5. Thermische Untersuchungen. 


Thermische Analysen lieBen sich bei einer Reihe der dafiir in 
Aussicht genommenen Stoffe nicht durchfiihren, trotzdem unter den 
friiher beschriebenen VorsichtsmaBregeln unter trocknem Stickstoff *) 
gearbeitet wurde: Kin Gemisch von 1 Mol BeCl, und 2 Molen Ben- 
zidin®) begann bei 300° stark zu verkohlen, ohne dab es bei dieser 
Temperatur schon durchgeschmolzen gewesen wire. Aus einem 
Gemisch von 1 Mol BeCl, und 2 Mol n-Butylamin (wegen der hef- 
tigen Reaktion zunichst unter Kiihlung mit Kis—Kochsalzmischung 
zusammengegeben) destillierten vor dem Durchschmelzen merkliche 
Mengen Amin ab. Dasselbe trat auch noch ein, als auf 1 BeCl, 
5 Butylamin verwandt wurden. Aus einem Gemenge von 1 Mol 
BeCl, und 2 Mol Anisol begannen schon bei 60° gréBere Mengen 
HCl zu entweichen, trotzdem, wie stets, auf médglichste Trocken- 
heit der Reagenzien und Apparatteile geachtet worden war. 


Vom System BeCl,-Pyridin lieB sich wenigstens der Schmelz- 
punkt der hierzu priparativ hergestellten Verbindung BeCl,-2 Py- 
ridin*) festlegen. Er wurde bei 152° gefunden. Nach Zugabe 
weiterer Pyridinmengen traten hier dieselben Schwierigkeiten aul, 
wie beim System BeCl,- n-Butylamin. 


In entsprechender Weise wurde der Schmelzpunkt des stark 
zu Unterkiihlung neigenden Diitherates*) bei 33° gefunden. 


1) Vgl. die 5. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 31. 

*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 364 ff. 

*) Fricke und Ruscansacrt, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 111. 

*) Faicxe und Havestapt, Z. anorg, u. allg. Chem. 146 (1925), 124. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 170. 8 
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Vollkommen durchfihren lieB sich die thermische Analyse beim 
System BeCl,-2 Benzylcyanid'}Benzylcyanid. Es wurde hier, wie 
friher*,, vom praparativ hergestellten Zweierkomplex ausgegangen. 
Ks fand sich keine neue Verbindung, sondern nur ein Eutektikum 
zwischen den beiden Ausgangsstoffen bei — 31° Das eutektische 
Gemenge setzte sich zusammen aus etwa 97,9°/, Benzylcyanid und 
2,1°/, Berylliumchlorid, was entsprechen wiirde etwa 8,25°/, BeCl,.2 
Benzylcyanid und 91,25°/, Benzylcyanid. Die eutektische Temperatur 
und die relativen eutektischen Schmelzzeiten wurden durch Auf- 
nahme von Erhitzungskurven festgelegt. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung BeCl,-2 Benzylcyanid lag 


bei 151,5°, der des reinen Cyanides bei — 26°. 


6. Das Be-Salz der Aminoessigsaure. 


Von diesem Salz wurden Lésungen hergestellt, und zwar so- 
wohl durch Behandeln von frisch in der Kilte gefailltem Beryllium- 
hydroxyd mit iiberschiissiger 3°/,iger Glykolloll-lésung in der Kalte, 
bzw. in der Warme, als auch durch Vermischen iquivalenter Mengen 
von Lésungen des Natriumsalzes der Aminoessigsiure und des 
BeSO,. Aus allen Lésungen fiel auf Zusatz von Ammoniak das Be 
sofort als Hydroxyd aus. Eine innerkomplexe*) Bindung des Be in 
dem betreffenden Salz war auf diesem Wege nicht nachzuweisen, 
demnach auch wohl sicher nicht stark ausgeprigt vorhanden. Be 
verhilt sich hier also anders, als gegeniiber aromatischen Oxysiuren 
und Polyphenolen, mit denen es nach RosrennEm und LEHMANN‘) 
recht stabile Innerkomplexe bildet. 


') Faicke und Rope, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 353. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 31. 
*) Vgl. H. Ley, Z. Hlektrochem. 10 (1904), 954 und viele spiitere Arbeiten 


dieses Forschers. 
*) Rosenneimm und Leumann, Laeb. Ann. 440 (1924), 153. 


Miinster i. W., Chemisches Institut der Universitat, 2. Januar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1928. 
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Die Kristalistruktur von BeSO, - 4H.0. 


Von R. Fricke und L. Havesraprt. 


Um in das chemische Verhalten des Berylliums feinere Hin- 
blicke zu gewinnen, erschien es von Interesse, die Struktur typischer 
Be-Verbindungen zu untersuchen. Das hier bisher vorliegende Er- 
fahrungsmaterial ist noch recht klein. ?) 

Wir untersuchten zuniachst das am leichtesten in schénen 
Kristallen zugiingliche Salz des Be, nimlich BeSO,.4H,0O. 

Dieses Salz kristallisiert vorzugsweise in schénen, oft nach den 
Pyramidenflichen verzwillingten Doppelpyramiden mit abgestumpften 
Basisecken. Die Kristalle gehéren nach Torsex*) dem tetragonalen 
System an. Welche der beiden nach der Kristallform hier noch 
méglichen Kristallklassen vorliegt, ob Cy, oder D,,, war bisher 
nicht untersucht. 

Als Achsenverhiltnis gibt Topser an: 


a:e = 1:0,9461. 


Er faBt die Bipyramiden hierbei als solche zweiter Stellung auf, 
laBt also die a- und b-Achse durch die Mitten der Basiskanten 
laufen. 

Wie unten beschrieben, fanden wir in der Richtung [110] 
Topser’s eine Identititsperiode, die gleich der Wurzel aus dem halben 
Quadrat der Identititsperiode in der Richtung [100] Topser’s war. 
Infolgedessen war es zweckmaBig, die Bipyramiden als primiér auf- 
zufassen, d. h. die a- und b-Achse durch die Basisecken zu legen. 
Die von uns im folgenden verwandten Indices entsprechen der 
letzteren Auffassung. 

Unser Berylliumsulfat stellten wir her aus Beryllium oxydatum 
anhydricum puriss. von Merck und reinster Schwefelsiure.*) Aus 





') Vgl. Lanpo.it-Biérnstem-Rotn-Scuer., Physikalisch-Chemische Tabellen, 
5. Aufl., 1. Ergiinzungsband 1927, S. 392 ff. 

*) Torser, Sitzungsberichte d. Akad. d. Wiss. Wien 66 II. (1872), 5, refe- 
riert in P. Groru, Chemische Kristallographie, 2. Teil, Leipzig 1908, 8. 411. 

’) Beziiglich des Berylliumsulfat-4-Hydrates vgl. auch die eingehende 


Studie von F. Krauss und H, Geruacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 61. 
3* 
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verschieden stark schwefelsauren Lésungen wurden dann eine Reihe 
von Umkristallisationen vorgenommen. Die schénsten Kristalle er- 
hielten wir aus recht stark schwefelsauren Lésungen. Die Analyse 
ergab auch hier die richtige Zusammensetzung auf rund 0,5°/, 
genau.') Die Kristalle wurden zwecks Entfernung der anhaftenden 
Mutterlauge mit 96°/,igem Alkohol gewaschen, abgetupft und kurz 
an der Luft getrocknet. 

In dem gewonnenen Material waren eine groBe Zahl schéner 


Bipyramiden. 
Festlegung der Kristallklasse. 


Die Entscheidung, welche der beiden méglichen Kristallklassen 
vorlag, lieferte uns eine Laueaufnahme mit [001] als Durchstrahlungs- 
richtung. Es ergab sich daraus ¢ als 4zahlige Achse mit 4 parallel 
zu c verlaufenden, symmetrisch angeordneten Spiegelebenen. Hier- 
nach blieb als einzige Méglichkeit die ditetragonal bipyramidale 
Klasse (D,)). BeSO,-4H,O kristallisiert also tetragonal holoédrisch. 


Bestimmung des ElementarkO6rpers. 
Mit Cu-Strahlung wurden Drehdiagramme angefertigt um (001), 
(100] und {110}. Aus den Schichtlinienabstinden wurden in bekannter 
Weise die betreffenden Identititsperioden berechnet. Die Resultate 


finden sich in Tabelle 1. 
Tabelle 1. 





Aus dem Schichtlinienabstand 
berechnete Identititsperiode 





Nummer der Schichtlinie Mittelwert 


I. Drehdiagramm um [001]. 
10,82 A 
10,70 A 
10,83 A 
10,67 A 


Il. Drehdiagramm um [100)}. 
8,02 A 
8,03 A 
| 8,00 A 
Ill. Drehdiagramm um [110]. 


11,37 A 


11,32 A 
11,80 A Jiro) = 11,31 A 


11,25 A 


— Sroory = 10,75 A 


alt at 


Ji100} = 8,08 A 





wo to 





m 0 no he 


') Es fand sich etwas zu wenig SO, und BeO, und zwar in dquivalenten 
Mengen, so daS das Defizit wohl auf kleine Mengen von an den Kristallen 
noch haftender Feuchtigkeit zuriickzufiihren war. 











he 


r- 


lo 
en 


TZ 


er 


it 
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Aus Jri0) berechnet sich nach 
J F100) os "Te J (110) y2 ; 
Jiro) zu 8,00 A, was mit dem direkt gefundenen Wert von 8,03 A 


befriedigend iibereinstimmt. 


Das von Torsez angegebene Achsenverhiltnis (vgl. oben) be- 
rechnet sich aus unserem Verhiltnis J (110): J jooy auf rund 0,5°/, genau. 
Das wirkliche Achsenverhiltnis ergibt sich aus Jp): J joo1) als 


a:e = 1:1,339, 
aus Topser’s Daten?) als 
a:c = 1:1,338. 
Die GréBe des Elementarkérpers berechnet sich aus 


J* 100) ’ J (001) zu 691 - 10°** cm*. 


Hieraus und aus dem spezifischeu Gewicht des Salzes (nach Topsex 
1,725) ergibt sich die Anzahl der im Elementarkérper enthaltenen 
Molekiile zu 4 (gefunden: 4,074). 


Bestimmung der Translationsgruppe. 


Um direkt festzustellen, welche der beiden im tetragonalen 
System médglichen Translationsgruppen vorlag, wurde noch eine 
Drehaufnahme um [111] gemacht. 











Tabelle 2. 
Drehdiagramm um (111). 
Nummer der Schichtlinie Aus dem EER 5, 4 Mittel 
berechnete Identitiitsperiode ~“f111). 
1. | 1,15 A | 
2. | 7,88 A | 7,92 A 
3. 7,83 A 


Die Halfte der Raumdiagonale des Elementarkérpers berechnet 
sich aus den im vorigen Abschnitt angegebenen GréBen zu 7,81 A. 
Es liegt also ein innenzentrierter Klementarkérper und damit die 
Translationsgruppe J~’ vor. 


1) Die von Torsez gemessenen und auch von uns erhaltenen Bipyramiden 
waren nach unserer Indizierung {112}. 
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Mit Hilfe der tetragonalen quadratischen Form, 


R. Fricke und IL. Havestadt. 


Die Bestimmung der Raumgruppe. 








wurden nun die Interferenzen indiziert. Alle ausgemessenen Inter- 
ferenzen (rund 130) lieBen sich so zwanglos ihren Indices zuordnen. 
Als Beispiel fir die gefundenen Ubereinstimmungen seien in Tabelle 3 
und 4 die Resultate an 2 Schichtlinien wiedergegeben. 


Tabelle 3°). 
Drehdiagramm um [001]. Aquator. 


Schichtlinienbedingung / = 0. 





Ze 
in Millimeter 


23,1 
83,0 
46,5 
52,1 
66,5 
75,2 
86,8 
97,0 
100,5 
110,5 
114,2 
126.5 
129,4 
139,2 | 
148.4 
155,0 
161,6 
164,8 
175,5 
178.5 
194.2 
215,8 
233,0 


h* + k* 
gefunden 


2,01 

4,07 

7,99 

9,96 
15,91 
20,04 
32,13 
31,88 
33,94 
39,99 
52,04 
50,08 
51,88 
58,11 
63,91 
68,00 
72,00 
738,89 
80,01 
81,65 
89,61 
99,47 

103.4 


| h? + i? 


berechnet 


2 
4 
8 
10 
16 
20 
32 
32 
34 
40 
52 
50 
52 
58 
64 
68 
72 
74 
80 
82 
90 
100 
104 





Indices 


Intensitit 








110 
200 
220 
310 
400 
420 
440 8 
440 
530 
620 
640 B 
710 (bzw. 550) 
640 
730 
800 
820 
660 
750 
840 
910 
930 
1000 (bzw. 860) 
1020 





mittel 
mittel 
mittel 
schwach 
schwach 
stark 
schwach 
mittel 
schwach 
schwach 
stark 
mittel 
mittel 
mittel 
schwach 
mittel 
schwach 
schwach 
mittel 
mittel 
mittel 


Weiter bringen wir im folgenden die Ubersicht iiber die ge- 
fundenen Interferenzen:?) 


1. Basispinakoide (001): 
2. Prismen 2. Stellung (100): 
3. Prismen 1. Stellung (110): 


') Der Durchmesser der Kamera betrug bei den Aufnahmen, welche dieser 
und der folgenden Tabelle zugrunde liegen, 84 mm. 
*) Nicht angefihrt sind die Reflexionen, welche mit andern koinzidierten. 


200, 400, 800. 


110, 220, 440, 660. 


002, 004, 006, 00 10, 00 12. 
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4. Ditetragonale Prismen (hk0): 130, 260, 190, 240, 480, 280, 
2 10 0, 350, 370, 390, 460, 570. 

5. Tetragonale Bipyramiden 2. Stellung (h0J): 202, 204, 208, 
2010, 402, 404, 408, 4 0 10, 602, 604, 608, 6 0 10, 802, 804, 806. 

6. Tetragonale Bipyramiden 1. Stellung (hhl). 112, 114, 116, 
1110, 222, 332, 442, 662. 

7. Ditetragonale Bipyramiden (hkj): 211, 411, 822, 611, 218, 
821, 642, 323, 343, 363, 312, 316, 3110, 413, 417, 41 11, 422, 
431, 842, 521, 523, 532, 572, 563, 543, 514, 516, 518, 622, 631, 
613, 712, 714, 718, 732, 721, 723, 813, 833, 853, 912, 9382, 921, 923. 


Tabelle 4. 


Drehdiagramm um [100]. Erste Schichtlinie. 
Schichtlinienbedingung h (bzw. &) = 1. 














3 4 sin? & 4 sin? & 
ae i a . . 
sn Millimeter | A | Indices Intensitaét 
| gefunden berechnet 
16,4 0,0159 0,0157 110 | mittel 
29,6 0,0510 0,0509 112 | stark 
35,3 0,0722 0,0718 121 | mittel 
49,8 0,1418 0,1417 130 | stark 
52,8 0,1581 0,1568 114 | mittel 
71,7 0,2834 0,2826 125{, | 
| 0,2822 af) | teen 
78,3 0,334 0,382 116 | schwach 
93,4 0,460 0,458 136 | stark 
102,3 0,541 0,534 154 | schwach 
106,2 0,576 0,578 118), | 
0,575 cif) | ‘matte 
117,55 | 0,685 0,682 | 147 | schwach 
1204 0,713 0,711 156 | stark 
126,8 0,776 0,774 gale tae ER 
0,771 170 | 
130,4 0,811 | 0,806 172 schwach 
138,8 0,894 | 0,894 1110 mittel 
141,2 0,917 0,912 174 mittel 
145,4 0,958 0,956 158 _ schwach 
152,0 1,022 1,020 1310 | schwach 
159,6 1,094 1,088 Ty a 
1087 188 ) echwach 
180,5 1,278 1,281 1112 
1,272 1510 1) mittel 
1,278 169 
| 1,275 190 
1854 1,317 1,315 1411 mittel 
187,8 1,336 1,334 178 mittel 


') Koinzidierende Reflexionen. 
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In der ditetragonal bipyramidalen Klasse gibt es vier Raum- 
gruppen, die der Translationsgruppe J,’ zugehéren, Dj{ bis Dif. 
Von diesen kénnen auf Grund der soeben mitgeteilten Statistik der 
Reflexionen zwei mit Sicherheit ausgeschlossen werden: Das Auf- 
treten der Basis in zweiter Ordnung, 002, widerspricht dem Vor- 
liegen von Dj{ und Djj. AuBerdem widerspricht dem Vorliegen 
von Dif, das hiufige Vorkommen von Reflexionen hkO mit un- 
geradem fh und k. 

002 war als starke Interferenz auf dem Aquator einer Dreh- 
aufnahme um [100] gefunden worden. Um die Sicherheit dieses 
Befundes noch zu erhéhen, wurde, da uns ein Spektrograph nicht zur 
Verfiigung stand, in einer Drehkamera von 90 mm Durchmesser bei 
mehrtigiger Expositionszeit und 28—30 KV Réhrenspannung mit 
Kisenstrahlung eine Dersyx-Scuerrer-Aufnahme des Salzes an- 
gefertigt, auf der sich 002 ebenfalls einwandfrei nachweisen lieB. 
Auch Djf{ ist demnach als sicher ausgeschlossen zu betrachten. 

Interferenzen, die mit Djf in Widerspruch standen, wurden 
nicht gefunden, ebenso natiirlich nicht solche, die Dj, widersprachen. 
(Die Bedingung ftir Dj} ist die allgemeine fir das kérperzentrierte 
Gitter, gilt also auch fir die drei anderen Raumgruppen.) Doch 
fallt auf, daB die besondere Bedingung von Dif, ,,Ausgeléscht sind 
die Reflexionen h 01 (bzw.Ok/), wenn irgendein Index ungerade“»), erfillt 
zu sein scheint. Wenn sich also Dj} auch nicht streng ausschlieBen 
laBt, so ist doch Dj} als diejenige Raumgruppe zu_bezeichnen, 
die den beobachteten Verhiltnissen zunichst am besten entspricht. 

Von einer Berechnung des Strukturfaktors wurde abgesehen. 
Die Aussicht auf Erfolg ist hier gering, vor allem da bei den még- 
lichen Punktlagen fiir die Q-Atome unter allen Umstinden mehrere 
Freiheitsgrade vorhanden sind.”) 


Zusammenfassung. 
BeSO,.4H,0 kristallisiert tetragonal holoédrisch, Das Elementar- 


parallelepiped ist raumzentriert (Translationsgruppe J’). Seine Kanten- 
mage: wae: a =b = 8,084, cm 10,75 J. 


Der Elementarkérper enthalt 4 Molekiile BeSO,-4H,O. Die Raum- 
gruppe ist Djf. 


') Vgl. hierzu die betreffenden Tabellen in H. Marx, Die Verwendung der 
Réntgenstrahlen in Chemie und Technik, Leipzig 1926, S. 392. 
) Vgl. |. c. S. 468. 
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Die fiir vorstehende Untersuchung benutzten Apparate sind von 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. Dr. R. Scuenck zur Verfiigung gestellt worden. Es ist uns 
eine angenehme Pilicht, sowohl der Notgemeinschaft, als auch Herrn 
Geheimrat ScuEenck fiir die gewihrte Méglichkeit der Durchfihrung 


der Arbeit herzlichst zu danken! 


Herrn Direktor Dr. G. OLLENDORF¥ von der I. G. Agfa, W olfen 
(Kr. Bitterfeld), danken wir bestens fir die kostenlose Uberlassung 
von Filmen. 


Miinster i. W., Chemisches Institut der Universitat, den 
10. Januar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1925, 
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Die Schmelztemperatur des Kalomels (HgC)). 


Von Orro Rurr und Remuarp SCHNEIDER. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Infolge eines Druckfehlers ist aus der Arbeit Rurr und Banav’) 
iiber die Fluoride des Quecksilbers der Schmelzpunkt von HgCl 
zu 302° C in die Literatur aufgenommen worden. Die damals 
wirklich beobachtete Schmelztemperatur war 502° C. Von KiEmm 
und Brirz*) ist neuerdings der Schmelzpunkt von HgCl zu 525°C 
gefunden und zugleich die Angabe gemacht worden, dab das ge- 
schmolzene HgCl 6°/, met. Quecksilber und eine entsprechende 
Menge HgCl, enthalten habe. Die den Schmelzpunkt erniedrigende 
Wirkung der Selbstzersetzung des HgCl, entsprechend der Gleichung 

2HgCl <-> HgCl, + Hg 
ist in beiden Fillen nicht beriicksichtigt worden. Geschieht dies, 
so wird die Schmelztemperatur wesentlich héher gefunden. 

In einer Reihe orientierender Versuche wurden Mischungen 
von HgCl und HgCl, in Quarzcapillaren luftfrei eingeschmolzen, 
und in einem Salpeterbad, angeheftet an das Schutzrohr eines ge- 
eichten Thermoelements, erhitzt (vgl. Tab. 1). 


Die Temperaturen beginnenden Schmelzens lieBen sich so nicht, die des 
beendeten nur schwer bestimmen. Beobachtet wurde deshalb nur die Tem- 
peratur, bei der die HgCl-HgCl,-Mischung Tropfen bildete, die zum unteren 
Ende der Quarzréhrchen fielen. Die Bildung und das Herabfallen der Tropfen 
lagen zeitlich 5—10 Sekunden und in der Temperatur 2—5° C auseinander. 


Tabelle 1. 
Ungefihre Schmelztemperaturen von HgCl-HgCl, Mischungen. 








» /o Sublimat | Schmelztemperatur °C | °/, Sublimat | Schmelztemperatur °C 
50 | 880 10 | 502 
40 | 395 5 522 
25 | 421 1 522 
17 457 





') Rorr und Bautac, Ber. 51 (1918), 1756. 
*) Kreum und Bitz, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 226. 
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Man sieht, da8 bei unseren Versuchsbedingungen und Mischungsverhalt- 
nissen der Selbstzerfall des HgCl erst bei weniger als 10°), HgCl, bemerk- 


bar wird. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Da die so festgestellten Temperaturen eine gewisse Unsicher- 
heit beziiglich der Zusammensetzung von Dampf und Schmelze ent- 
hielten?), so haben wir gréBere Mengen Hg(l in Gefaibe aus schwer- 





Linfillen 





') Der Dampf selbst enthielt eine héhere Konzentration an HgCl, als 


der Gleichgewichtskonzentration von zerfallendem reinen HgCl entsprach, und 
dementsprechend war auch die HgCl,-Konzentration der Schmelze eine gréiBere. 
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schmelzbarem Glas wie vorstehende Fig. 1 eingeschmolzen, sie auf 
einige Grad oberhalb der Schmelztemperatur erhitzt, die Tempera- 
turen der Erstarrung gemessen und die erstarrten Mischungen 
analysiert. Da sich die Einstellung des Gleichgewichts von der 
HgCl-Seite her bei einem Gehalt von mehr als etwa 3°/, HgCl, 
ziemlich langsam vollzieht, brauchten wir mit einer wesentlichen 
Anderung desselben wihrend der Abkihlung nicht zu rechnen. 

Reines HgCl wurde im Laufe von 5—10 Minuten bis tiber die Schmelz- 
temperatur erhitzt; dann wurde die Erstarrungskurve aufgenommen. In einer 
|. Versuchsreihe erstarrte praktisch die gesamte Menge bei 516,7°C. Der er- 
starrte GefiSinhalt (Schmelze und Dampf) enthielt 3,5 °/, HgCl, neben 2,58°/, Hg. 

In einer 2. Versuchsreihe wurde dieselbe Schmelze dreimal rasch hinter- 
einander geschmolzen und dann wieder erstarren gelassen, ohne daB sich die 
Schmelztemperatur oder die Zusammensetzung wesentlich dnderte. 

Eine 3. Probe wurde 2'/, Stunden lang auf 520°C erhitzt und dann er- 


starren gelassen. Praktisch erstarrte jetzt die Gesamtmenge bei 485,5° C. 
Ihr Gehalt an HgCl, betrug fiir Schmelze und Dampf 7,4°/, und an Hg 5,4°%/,. 


Da das Hg in der Hauptsache im Dampfraum und infolge seiner 
Unléslichkeit auf die Schmelztemperatur der Mischung ohne EinfluB 
sein diirfte, so errechnen sich fiir den Gehalt obiger Schmelzen an 
HgCl, anstatt 3,5 bzw. 7,4°/, = 3,7 bzw. 7,9°/,. Die Extrapolation 
der Schmelztemperatur des reinen HgCi fihrt mit den ermittelten 
Werten entsprechend vorstehender Kurven (Fig. 2) zu rund 543° C. 


Das weitere Studium des im Vorstehenden erdérterten Gleich- 
gewichts behalten wir uns vor. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1928. 
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Schutzkolloidfreie Silberkeimsole. 


Von A. GALECKI. 


In einer sehr interessanten Arbeit von J. Vorer und J. Hev- 
MANN’) finden wir eine Mitteilung iiber eine Methode zur Dar- 
stellung eines Silberkeimsols, welches zu weiterer Herstellung mono- 
dispersoider Silberhydrosole gebraucht werden kann. Als Ausgangs- 
material bevorzugten die Verfasser Silberoxyd, aus der Erwigung 
heraus, daB dieses nicht fremde lonen in das System hineinbrachte. 
Solche Silbersole, frei von fremden Ionen, kénnen in speziellen 
biologischen, serologischen und therapeutischen Forschungen von 
recht groBer Bedeutung sein, doch in anderen Fillen vermégen die 
monodispersoiden Hydrosole der Edelmetalle, welche fremde lonen 
in miBigen Mengen enthalten, ihrer Aufgabe auch gut nachkommen. 
Das beste Beispiel liefern die berithmten Goldsole, welche nach 
R. Zstamonpy’s Keimverfahren*) hergestellt werden und die fast 
von historischer Bedeutung sind. Die Aup-Goldkeimsole, welche man 
durch die Phosphormethode von R. Zsiamonpy gewinnt, wurden 
durch diesen Forscher zum ersten Mal auch zur Herstellung der 
Silberhydrosole nach dem Keimverfahren*) benutzt. 


Ganz analog zu den Goldkeimsolen (Aup) R. Zs1gmonpy’s stellte 
ich in Gemeinschaft mit R. Kempr*) Silberkeimsole (Ag,) her. 


Das Agp-Keimsol. In einen Kolben aus Jenaer Geriiteglas 
von 250 cm® Inhalt bringt man 
100 cm* dreimal destillierten Wassers (das letzte Mal durch cinen Silberkiihler), 
1,5 cm® 0,1°/,ige AgNO,-Lésung, 
0,5 cm® Ammoniak (spezif. Gew. 0,925). 





1) J. Vorat und J. Hevmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 409. 
2) R. Zstemonpy, Kolloidchemie, 5. Aufl. (1927), I]. Spez. Teil 5.15 u. 16. 


*, R. Zstamonpy, Z. physik. Chem. 56 (1906), 65; Nachr. d. K. Ges. d. 
Wiss. Gottingen, Math.-phys. Kl. 1916, 8S. 11; Ltpro-Cuamer, Koll.-Zischr. 7 
(1910), 99, verwendete Dextrinsilberkeimsole zur Herstellung gleichteiliger Silber- 
hydrosole; vgl. G. Birsesson, Koll.-Ztschr. 27 (1920), 18. 


*) A. Gateckr und R. Kempr, Roezniki Chemjt 8 (1928), im Druck. 
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Diese Mischung erhitzt man bis zum beginnenden Sieden und figt 
sogieich nach dem Aufkochen unter lebhaftem Umriihren tropfen- 
weise 5—6cm* einer Atherischen Phosphorlésung hinzu. Es ent- 
steht fast momentan ein Silbersol von schéner gelber Farbe. 

Silbernitrat, Ammoniak, Phosphor und Ather waren E. Mercx’s 
reinste Reagentien. 

Die Reaktion geht auch bei Zimmertemperatur recht gut vor 
sich. Jedoch sind die bei Zimmertemperatur hergestellten Agp-Sole 
recht instabil; die Farbe dieser Sole wird schwicher und nach 
einigen ‘lagen verschwindet sie giinzlich; nach einer wiederholten 
Zugabe von atherischer Phosphorlésung zu den entfirbten Hydro- 
solen nahmen diese teilweise eine gelbe Farbung an, jedoch nur 
fir eine kurze Zeit. 

In beiden Fallen jedoch gewinnt man klare, amikroskopische 
Silberhydrosole. Im Immersions-Ultramikroskop von R. Zstamonpy 
beobachtet man einen graubliulichen, amikroskopischen Tyndall- 
kegel. 

Der ganze Silbergehalt dieser Hydrosole war véllig im kolloiden 
Zustande. Das Ultrafiltrat durch einen Kollodiummembranfilter 
gab keine Spur von Gehalt an Ag-Ionen. 

Die Hydrosole sind lichtempfindlich. In einer besonderen Ab- 
handlung mit meinem Assistenten Mgr. Phil. R. Spycuatsxr be- 
schiftigen wir uns mit der Untersuchung iiber die Lichtwirkung auf 
unsere Keim- und die daraus hergestellten Silbersole (Agrp). 

Die kataphoretischen Messungen, die Leitfaihigkeits- und lo- 
agulationsversuche, deren Resultate wir hier nicht ausfiihrlich mit- 
teilen, stellten wir in einem dunklen Raume an. 

Die Leitfihigkeit und die kataphoretische Wanderungsgeschwin- 
digkeit der Agp-Hydrosole fallt mit dem Alter deutlich ab. 

Die Elektrolyte (n/10- und n/1-BaCl,, AICl,, Al,(SO,),) flocken 
die Agp-Sole zu einem typischen gallertartigen Niederschlag. 
Falls die Elektrolytkonzentration kleiner ist (n/10), erhalt man einen 
mehr flaumigen, falls diese gréBer ist (n/1), erhalt man einen mehr 
kérnigen Niederschlag. Dieser gallertartige, hellgelbe Niederschlag 
nimmt teilweise eine graue Firbung an. 

Wir versuchten nun unsere Agp-Sole, in Analogie zu Aup-Solen, 
als Keimlésungen zur Darstellung weiterer Hydrosole, namlich 
der Aupp- und Agpp-Sole zu verwenden. Eine Reihe von Versuchen 
ergab, daB das Gold sich an den Silberkeimen nicht ab- 
scheidet; sobald wir bei einer Darstellung der Auy-Goldsole wahrend 
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des Reduktionsvorganges eine kleine Menge von Agp-Keimso] hinzu- 
fiigen, wird dieser momentan gehemmt. Im Gegensatz zu diesem 
Vorgang scheidet sich das Silber leicht sowohl an den Aup-Keimen 
als auch an unseren Agp-Keimen ab. 

Hydrosole Agyp. In einen Kolben aus Jenaer Geriiteglas 


bringt man 
100 cm® dreimal destillierten Wassers, 


2,5 em® 0,1°/,ige AgNO,-Lésung, 
0,5 em* Ammoniak (spezif. Gew. 0,925), 
5,0 em® HCOH-Lésung (0,3 : 100). 


Zu dieser Mischung fiigt man sogleich eine entsprechends Menge 
des Agp-Keimsols, und unter lebhaftem Umriihren erhitzt man bis 
etwa 80° C. Es tritt eine intensive gelbe Farbe hervor und man 
erhalt auf diesem Wege schén bliaulichgriin fluoreszierende Silber- 
sole, welche an die von L. Garsowskr') dargestellten und beschriebenen 
Silbersole erinnern. Die Intensitaét der Farbe und der Fluorescenz 
hangt von der Qualitét und Quantitit des hinzugefiigten Agp-Keim- 
sols ab. 

Man kann auf diesem Wege sowie mit Hilfe von Aup-Keimen 
Silberhydrosole von bestimmter Teilchengrébe herstellen. Im all- 
gemeinen jedoch enthalten die mit Hilfe von Agp-Keimen her- 
gestellten Agpp-Sole gréBere Teilchen als die mit Hilfe von Aup- 
Keimen dargestellten. 

Sowohl die Haltbarkeit als auch die GréBe der Teilchen des 
Agyp-Hydrosols hingt von dem Alter der gebrauchten Keimliésung 
ab; je frischere Agp-Keimlésungen wir verwenden, desto mehr halt- 
bare und kleinere Teilchen erhalt man. 

Bei Zimmertemperatur entstehen Agpp-Keime unter der Wirkung 
unserer Agp-Keime sehr langsam. Nach mebhreren Stunden erst 
verlauft die Reduktion zu Ende und zwar nur dann, wenn frische 
Agp-Keimlésungen verwendet werden; an den Keimen eines 8 ‘l'age 
alten Agp-Sols findet keine wahrnehmbare Reduktion bei Zimmer- 
temperatur in der von uns angewandten Mischung statt. 

In diesen Agyp-Hydrosolen befindet sich ebenfalls der ganze 
Silbergehalt nur im kolioiden Zustande, wie es unsere Analyse des 
betreffenden Ultrafiltrats ergab. 

Aus der Erwigung, daB diese Agpp-Sole lichtempfindlich sind, 
wurden sie im Dunklen gehalten, auch weitere Versuche wurden 
daselbst angestellt. 





) L. Garsowski, Ber. 36 (1903), 1215. 
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Wir untersuchten ganze Reihen von Aggp-Silbersolen, die mit 
Hilfe einer zunehmenden Menge von Silberkeimen hergestellt waren, 
nimlich von n= 1 bis 20 cm* Agp-Lésung, sowohl frischer als auch 
mehrere Tage alter Keimlésung. 

Alle diese Agpp-Sole verindern sich mit dem Alter nur lang- 
sam. Sie werden triibe, verlieren ihre charakteristische Farbe und 
Fluorescenz, bis sich endlich ein schwarzer Silberniederschlag ab- 
setzt. Die Verinderungen vollziehen sich wihrend mehrerer Monate, 
sie hingen von den Darstellungsbedingungen ab. 

Die elektrische Leitfihigkeit und kataphoretische Wanderungs- 
geschwindigkeit der Auyp-Sole nimmt mit dem Alter ab. 

Die Elektrolyte BaCl,, AICI, und Al,(SO,), fallen einen gallert- 
artigen, mehr oder weniger kérnigen Niederschlag aus. Die 
Agrp-Sole sind etwas weniger elektrolytempfindlich als die Agp- 
Keimsole. 

Hiermit schlieBen wir unsere kurze vorliufige Mitteilung. Weitere 
Untersuchungen sind im Gange. 


Poznan, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1928. 
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Rontgenographisches Verfahren 
zur Ermittelung adsorbierter Stoffe an Kohlen. 


Von Orro Rorr, Frirz Expert und Fritz Lurr. 


Mit einer Figur im Text und einer Tafel. 
§ 1. KEinleitung. 


Jedes eingehendere Studium der Literatur iiber aktive Kohlen 
fihrt zu dem Ergebnis, daB die Ansichten iiber den Zustand der 
adsorbierten Stoffe weitgehend differieren. Man findet einmal 
die Meinung vertreten, daB die Lésungen als solche adsorbiert 
werden, andererseits, daB der Kérper in festem Zustand an der 
Oberfliche festgehalten wird. Bei dem letzteren Falle wieder wird 
erértert, ob die Stoffe in gleichmaBiger Schicht auf dem Kérper 
verteilt sind oder an bestimmten bevorzugten Stellen, z. B. frei- 
liegenden Valenzen, in Capillarhohlraumen u. i., ob ferner einzelne 
Molekiile oder ganze Molekiilgruppen adsorbiert werden, bzw. die 
adsorbierte Schicht ein oder mehr Molekiile enthalt.’) Alle bis- 
herigen Untersuchungsmethoden konnten diese Fragen niemals 
eindeutig kliren, da sie nichts dariiber aussagen, in welchem 
Zustand der adsorbierte Stoff sich auf der Kohle befindet; es muBten 
daher stets indirekte Methoden angewendet werden. In der vor- 
liegenden Arbeit haben wir versucht, einen prinzipiell neuen 
Weg zu beschreiten, und zwar haben wir in der Anwendung der 
Réntgenographie ein wesentliches Hilfsmittel gefunden. 

Wir durften hierbei erwarten, in all den Fallen ein Interferenz- 
bild adsorbierter Stoffe zu erhalten, in denen die Substanz in festem, 
kristallisiertem Zustande in gentigender Schichtdicke in die Kohle ein- 
geht. Hierbei hat sich wieder als besonders interessante Tatsache 
ergeben, daB es Fille gibt, in denen die Adsorption mit einer 
chemischen Verinderung des Adsorbendums verkniipft ist; es fihrt 
diese Beobachtung zu wichtigen Folgerungen in der Frage nach 
dem spezifischen Adsorptionsvermégen von Kohlen. 





1) Vgl. u. a. Freonpuicu, Kapillarchemie. Leipzig 1923. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 170. 4 
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§ 2. Versuchsanordnung. 

Bei der Durchfihrung unserer Untersuchungen gingen wir so 
vor, daB wir die Kohlen mit (meist konzentrierten) wiBrigen Lésungen 
der betreffenden Stoffe 24 Stunden und teilweise selbst bis zu 
5 Monaten bei 25° im Thermostaten schiittelten und die Suspensionen 
durch Zentrifugieren in Mark-Capillarréhrchen einfillten. Die 
Rédbrchen wurden so abgeschmolzen, dab bei einer Linge von 3 cm 
iiber der etwa 1 cm langen Kohlenschicht mindestens 0,5 cm der 
Lésung waren. Die réntgenographische Untersuchung wurde 
nach der Methode von Desyr und ScuerreR mit CuKe-Strahlung 
(2 = 1,540 A) mit Ni-Fenster bei etwa 35 KV und 20 MA in 2 bis 
8stiindiger Belichtungszeit durchgefihrt. Die verwendete Apparatur 
war die gleiche, wie sie in dem Bandchen Brecxer-Esert, Metall- 
réntgenréhren’), ausfihrlich beschrieben ist. 

In Fortsetzung der zahlreichen Arbeiten?*), die im hiesigen In- 
stitut zur Frage der Adsorption an aktiven Kohlen unternommen 
worden sind, untersuchten wir verschiedene aktive Kohlen, die mit 
verschiedenen Stoffen beladen wurden. 


Als typische aktive Kohlen wihlten wir: 
a) Tierkohle: Carbo animalis Merck. 
b) Holzkohle, Chlorzink aktiviert: Carboraffin. 
c) Holzkohle, Wasserdampf aktiviert: Carbon I und IV. 
d) Holzkohle, ebenfalls in Wasserdampf aktiviert: Supranorit (das 
sich durch den gréBbten Aktivititsgrad auszeichnet). 
e) Nichtaktivierte Holzkohle: Ausgangsprodukt zu Supranorit. 
Als Adsorbenda verwandten wir in waBriger Lésung: 


Pikrinsiure C,H,(NO,), -OH Kupferchlorid CuCl, *) 


Oxalsiure HO,C-CO,H + 2H,O 
Bernsteinsiure CO,H-CH,-CH,-CO,H 
Thioharnstoff CS(NH,), 
Hexamethylentetramin (CH,),N, 


Sublimat HgCl, 
Kupfersulfat CuSO, 
Silbernitrat AgNO, 
Goldchlorid AuCl, 


Chinon C,H,O, 

Benzoesiiure C,H,-CO,H 
Salicylsiure HO-C,H,-CO,H 
Cadmiumjodid CdJ,") 


Alaun KAI(SO,), 

Bleinitrat PbNO, 
Zinnammonchlorid (NH,), - SnCl, 
Kaliumgoldcyanid KAu(CN), 


') K. Becker und F. Eserr, Metallréntgenréhren, Bd. 75 d. wissensch. 
Tagesfragen d. Samml. Vieweg. Braunschweig 1925. 

*) Vgl. hierzu die Literaturiibersicht bei O. Rurr u. P. Mautner, Kolloid- 
chem. Beihefte 1928. 

*) Auch in Acetonlésung, um festzustellen, ob der von A. Hantzscu und 
M. Cartsoun bei diesen Lésungen festgestellte besonders hohe Gehalt an w-Salz 
und dessen besonders groBe Stabilitit von EinfluB wire. [Z. anorg. u. allg. Chem. 
160 (1917), 12, 20). 
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§ 3. Versuchsergebnisse. 


In all den angegebenen Fillen erhielten wir Interferenzbilder 
nur bei der Adsorption von Chinon, Benzoesiiure, Salicylsiure, 
Sublimat, Silbernitrat und Goldchlorid. Die drei erstgenannten 
muBten wir aus technischen Griinden zunichst noch von der weiteren 
Untersuchung ausschlieBen, da es uns bisher nicht gelungen ist, 
deutbare Interferenzbilder zu erhalten. Wir beschrianktenuns daher auf 
die ausfiihrliche Untersuchung der drei letztgenannten Adsorptionen. 
Bei all den Fillen, die keine Interferenzbilder ergaben, kénnen wir 
aber mit Bestimmtheit aussagen, dab die Abscheidung jedenfalls 
nicht in solchen Schichtdicken erfolgte, die zur Erzeugung von Rént- 
geninterferenzen erforderlich sind. 

Der Einfachheit halber beschrinkten wir uns ferner bei der ein- 
gehenderen Untersuchung auf die Verwendung von Supranorit. 
Probeversuche ergaben, daB andere Kohlen (siehe die oben autf- 
gezahlten) keine prinzipiellen Unterschiede aufweisen. 


§ 3a. Reduktion von HgCl,, AgNO, und AuCl, bei der Adsorption 
durch gewohnlichen Supranorit. 


Bei Vorversuchen wurde zunichst festgestellt, da8 Supranorit 
(Tabelle 2, Reihe A) als solches ebenso wie die verwandten Lisungen 
(Reihe B) niemals Interferenzen ergaben und somit eine sekundire 
Kinwirkung der Réntgenstrahlen von vornherein auszuschalten war. 














Adsoro. Adsorption von HgCl, 1 g Supranorit aus 100 em* 

Millimol Lésung bei 25°. 
10\- Hg Gl, 
9 
6} 
7 
6b 
5 
$+ 
3 
2 
old 

} al = A. i i i 
0 f =! J 4 5 6 = cos 
Endkonrentr J Lsg. in Gew -Proz 
Fig. 1 


In Anlehnung an die Adsorptionskurve von HgCl, fiir Supranorit 
Fig. 1) hatten wir uns die Aufgabe gestellt, festzustellen, ob an den 
Inhomogenitaten der Kurve Unterschiede irgendwelcher Art réntgeno- 


graphisch fest zustellen waren (Reihe C). Hierbei stieBen wir auf die 
4* 
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merkwiirdige Tatsache, daB wir stets dieselben Interferenzlinien im 
Diagramm fanden, die jedoch mit den Desye-ScHERRER-Interferenz- 
linien von HgCl, nicht identisch waren. Zwar zeigten die Linien 
beziiglich der Intensitat ein Anwachsen mit der Endkonzentration, 
dagegen keine Intensitétsunterschiede innerhalb des Diagramms 
selbst. Auch Untersuchungen, die bis zu finf Monaten Schiittel- 
dauer ausgedehnt wurden, anderten nichts am Aussehen des Inter- 
ferenzbildes. 

Die Linien wurden als Interferenzbilder von Kalomel identi- 
fiziert (Reihe D). Allerdings bemerkte man, daB wesentliche Unter- 
schiede hinsichtlich der Intensitaétsfolge zwischen den Diagrammen 
C und D auftraten. In der Tabelle 1 sind die Intensitétsunterschiede 
zwischen reinem Kalomel und Kalomel, das durch die Kohle adsor- 
biert wurde, mitgeteilt (Spalte I: 4/2 = Ablenkungswinkel, Spalte IT: 
hkl = Mruuer’sche Indices der reflektierenden Netzebene, Spalte III: 
Intensitatsfolge am reinen Kalomel, Spalte [V: Intensititsfolge am 
Supranorit + Kalomel, sst. = sehr stark, st. = stark, m. = mittel, 
s. = schwach, ss. = sehr schwach). 


























Tabelle 1. 
’ 

I nu | wm | mv es a Wi | Iv 
$/2 hkl A Pos o/2 | hkl J, Z Je 
10,95 | 101 st. st. | 981 | 
14,25 110 | sat. st. ose 505} _ _— 
16,65 004 88. mst. 109 
20,35 200 mst. m. 41,6 208 8. sm. 
22,15 114 m. st. a 
- 121 | 
23,4 vest sst. st. 46,0 at sm. sm. 
26,7 204 m. m. 47,2 330 sm. a= 
29,55 220 st. 8s. 129 
81,85 “ - . 48,55 so | m= | mt 

25 228} 
83,3 130 m. sm. 933) 
| 224 51,95 gm. 88. 
84,6 oon m. sm. , 138 | 
134 309) 
38,2 mere sm. m. 55,35 aa} sm. 8. 








Ks fallt auf, da’ Unterschiede nur bei den ool- und hko-Flachen 
auftreten, wihrend bei den kkl-Flachen annihernd gleiche Inten- 
sititsverhiltnisse herrschen. Auch ist deutlich erkennbar, daB die 
Intensitaten der ool- und der hko-Flachen einander entgegengesetzt 
verlaufen. Bei der Adsorption an der Kohle findet also eine be- 


sondere Verstaérkung der ool-Flache statt, die eine Abschwachung der 
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Intensitait der hko-Flache zur Folge hat. Infolgedessen kann auf 
einen Orientierungseffekt geschlossen werden, der mit den Adsorp- 
tionsvorgangen in Zusammenhang zu bringen ist. Kine genaue 
Durchforschung, ausgedehnt auf weitere ahnliche Effekte, ist noch 
im Gange und soll in einer besonderen Verdffentlichung des einen 
von uns niedergelegt werden. 


Dadurch, daB es gelang, die beobachteten Interferenzlinien als 
von Kalomel, nicht von Sublimat herrihrend, zu identifizieren, war 
der weitere Untersuchungsgang festgelegt (Reihe E der Tabelle 2). 


Um festzustellen, ob es sich hier um ein Verhalten handelt, 
das nur dem Sublimat eigentiimlich ist, untersuchten wir Lésungen 
von Kupfersulfat, Silbernitrat und Goldchlorid, bei denen in der an- 
gefiihrten Reihenfolge eine entsprechende Zunahme der Reduktions- 
fahigkeit zu erwarten war (Reihe E,). 


Tatsaichlich ergaben die Versuche mit Kupfersulfat noch keine 
Interferenzen, mit Silbernitrat deutlich sichtbare Interferenzlinien von 
metallischem Silber, die hinsichtlich der Intensitét stiirker als beim 
Sublimat auftraten, und mit Goldchlorid besonders starke Inter- 
ferenzen von metallischem Gold. Dagegen traten in keinem Falle 
die Interferenzen der Salze auf (siehe Fig. 2—4, Tafel 3). }) 


§ 3b. Versuche an gereinigtem Supranorit. 


Es lag die Vermutung nahe, daB die Reduktionswirkung nicht 
durch die aktive Kohle als solche, sondern vielmehr durch irgend- 
welche Verunreinigungen”) in der Kohle verursacht sein kénnte. 
Infolgedessen wurde die Kohle verschiedenen Behandlungen unter- 
zogen, wobei wir besonders solche Methoden anwandten, die 
die reduzierenden Bestandteile der aktiven Kohle hitten oxydieren 
miissen.®) 

Das Handelsprodukt ,,Supranorit“, kiinftig Hp. bezeichnet, er- 
hitzten wir zunichst 6 Stunden lang im Vakuum auf 400 bzw. 850°C, 
wobei wir dauernd mittels einer Quecksilberdifiusionspumpe das 
Vakuum aufrechterhielten (Reihe E 2). 





') Infolge einer unvollkommenen Reproduktion sind in Fig. 4 der Tafel 3 
nur die Markierungspunkte der Interferenzlinien zu sehen. 

%) Uber die reduzierende Wirkung von Koble auf Fe™-, Co’’- und An’’- 
Salze s. Scnitow u. Nexrassow, Z. phys. Chem. 11% (1924), 87 und Avery, Journ. 
Soe. Chem. Ind. 27 (1908) 255. 

*) Vgl. Korrnorr, Ree. Trans. chim. 46 (1927), 549. 
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Eine noch intensivere Reinigung erzielten wir durch eine Be- 
handlung mit Chlor (Reihe E3). Wir erhitzten die Kohle, die sich 
in einem aufrecht stehenden Quarzrohr befand, unter Durchleiten 
von N,, der durch Pyrogallollésung, CaCl, und konzentrierte H,SO, 
gereinigt wurde, bis auf 950°C und leiteten bei dieser Temperatur 
6 Stunden lang durch CaCl, und H,SO, getrocknetes Chlor dariiber. 
Sodann verdringten wir das Chlor durch ein halbstiindiges Uber- 
leiten von N, bei 950°C und lieBen schlieBlich im N,-Strom erkalten. 


Da der wiBrige Auszug dieser Kohle eine Chlorreaktion mit 
AgNO, ergab, wurde im Soxhletapparat bis zum vollstandigen Ver- 
schwinden dieser Reaktion mit H,O extrahiert (Reihe E 4). 


Der in der Kohle verbliebene Gehalt an Chlor ist die Ursache 
des Auftretens starker AgCl-Interferenzlinien in Versuch 212 und 
schwacher in Versuch 217. 

Weiterhin wurden diese so vorbehandelten Kohlen bei 950° C 
8 Stunden lang im Vakuum erhitzt (Reihe E 5), 


Kine ganz besonders intensive Behandlung erzielten wir noch 
dadurch, daB wir die Kohle analog Reihe E3 24 Stunden im Chlor- 
strom auf 950° C erhitzten, 24 Stunden lang bei 950° N, dariber- 
leiteten, im N,-Strom erkalten lieBen, mit Wasser, Alkohol, Benzol, 
Alkohol, Wasser bei stiindlichem Auswechseln des Extraktionsmittels 
im Soxhlet bis zum jedesmaligen Verschwinden des vorangegangenen 
Extraktionsmittels extrahierten und schlieBlich 24 Stunden im Vakuum 
auf 950° C erhitzten (Reihe E 6). 

Mit allen diesen Versuchen gelang es uns nicht, die reduzierende 
Wirkung zum Verschwinden zu bringen, so da’ wir annehmen 
mnyssen, daB die Kohle als solche imstande ist, die edlen Schwer- 
metallsalze zu reduzieren. Dies ist schon friiher von Avery (I. c.) 
H. Morawrirz'), R. H. Mc Kee und P. M. Harren*) und neuerdings 
auch von EK. J. Mrtuer*) vermutet worden, dessen Untersuchungen 
gleichzeitig mit unserer Arbeit unternommen waren. 


§ 3c. Adsorption aus angesduerten Losungen und Losungen 
von KAn(CN),. 


Die Abhingigkeit des Reduktionvermégens vom edlen Charakter 
des Metalls legte die Annahme nahe, daB die Reduktion nach einer 


') H. Morawrrz, Koll -Beth. 1 (1910), 301. 
*) Mc Kee and P. M. Harren, Chem. Metall. Eng. 32 (1925), 164. 
*) E. J. Micuer, Journ. Phys.-Chem. 31 (1927), 1197. 
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Komplexbildung zuriickgedringt werden kénne. In der Tat wurde 
aus einer KAu(CN),-Lésung Au nicht mehr abgeschieden (vgl. Fig. 5, 
Tafel 3). 

Wir untersuchten darauf das Verhalten der Salze in sauren 
Lésungen. Das Ergebnis der Versuche (Reihe E 7 u. 8) bestitigte 
die Vermutung, daB die Reduktion von einem gewissen Saéuregrad 
an nicht mehr auftritt. 


























Tabelle 2. 
: fuss 1 
vaneny Priparat | kong. vn Interferenzen 
reihe | in Pros. Nr. | 
A Supranorit — 6 | — 
— Ss — 
B Reine Lésungen | | | 
1. HgCl, 1 84 
5 37 — 
2. AuCl, 1 221 -- 
| 3. AgNO, 1 | 837 _ 
C | Supranorit m. -HeCl, | | 
| Endkonzentration | | 
(1.7;,5 mM Pr ee + 
| 2. 7,2 mM | | 25 +- 
| 3. 2,7 mM — | 18 de 
| 4. 1,05 mM | 139 + 
| 5. 0.3 mM | — | 140 + 
6. Zeitaufnahme zu 189 | | 
a) nach 90 Tagen a. ae + 
| b) ”? 120 ” ; 166 + 
— ae — | 184 | + 
D | Kalomel \o= 179 + 
E | ranorit | | 
| 1. ohne jede ~~ | 
| + KAuwCN), | 1,45 219 | - 
+ AgNO, i Se 8 OR: + 
| + AuCl, / 1,0 199 + 
+ HgCl, (s. Reihe C) | + 
2. im Vakuum behandelt | 
+ HgCi, (400°) 5 195 + 
|b Hg, (8509 | 5 “* 2 ae 
| + Aull, (850°) Bal 210 | + 
+ AgNO, (850°) Bt cies 218 | + 
3. mit Chlor behandelt | | 
+ HgCl, ae 198 Vers.-Fehler 
| + AuCl, Pog 200 + 
| * AgNO, rug 212 + (AgCl) 
4. mit Chior behandelt und im | | 
| Soxhlet extrahiert | | | 
| + AgNO, | 1 | 217 | + (AgCl) 


+ HgCl, | § 227 + 
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Tabelle 2. Fortsetzung. 











——— | 
| _Anfangs- | | 





ersuchs- Priparat konz. Vers.- Interferenzen 
reihe in Proz. Nr. 
i 
E 5. Wie 4, dazu 3 Stunden im | 
| Vukuum bei 950° C | 
| + HeCl, 5 324 + 
+ AgNO, 1 323 + 
+ AuCl, | 1 322 + 
6. Wie 8, dazu extrah. m. Wasser, | 
| Alkoh., Benz., Alkoh., Wass. | 
+ AgNO, 1 | 868 + 
+ HzCl, 1 | 869 + 
| 7. Wie 6, + Sdure 
+ HgCl, + 8 Trpf. HClkonz.')) 1 380 -— 
+ HgCl, + 1 eem HCl konz. 1 882 
+ AgNO, +1Trpf.HNO,konz. 1 876s - 
do. Kontro|laufnahme 1 379 | — 
+ AgNO, + 1 cm® HNO, 1 375 | — 
do. Kontrollaufoahme 1 378 = 
| 8. Supranorit Hp. + Siure | 
| + HgCl, + 2 Trpf. HCl konz.| 1 ae 
| + AgNO, +1 ,, HNO, konz.| 1 381 | + 
+ AgNO,+83 ,, HNO,konz.| 1 383 —_ 
| 4 AgNu, + 1 cm* HNO, 1 ~ * 3 2 





Anmerkung zu Tabelle 2 u. 3: 


+: Réntgeninterferenzen vorhanden, 
fehlen. 


” 


Dies Ergebnis veranlaBbte uns, den Einflu8 des Sauregehaltes 
auch quantitativ zu bestimmen. Da wir nach den iiblichen Her- 
stellungsmethoden annehmen muBten, daB unsere Kohle nicht voll- 
stindig neutral war, schiittelten wir sie 24 Stunden mit konzen- 
trierter HCl, extrahierten sie mit Wasser bei stiindlichem Aus- 
wechseln bis zum fast vdlligen Verschwinden der Chlorreaktion 
im Soxhletapparat, darauf mit NH, bis zum endgiltigen Ver- 
schwinden der Chlorreaktion und schlieBlich weiter mit H,O bis zum 
negativen Ausfall der NH,-Reaktion. Die so gereinigte Kohle wurde 
sodann 4 Stunden lang im Vakuum auf 1000° C erhitzt (nach 
J. M. Kouruorr, |. c., 8. 557). 

Der réntgenographische Befund ist analog Tabelle 2 in der 
nachfolgenden Tabelle 3 festgelegt. 





') Hier wie bei allen folgenden Versuchen dieser Tab. wurden 10 cm* 
Lésung verwendet. 
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Tabelle 3. 
Vers.- | Anfgs.-Konz. rr | Inter. 
. | .N 
site Priiparat in Proz. | Siurekonzentr. | Vers.- Nr. rome 
Hauptversuch 
1. Supranorit Hp. 
F + HgCl, 1 _ 0,00 n HCl 396 ++ 
» oe 1 «0,01 » | 807 + 
+ Bl] 1 | 0,1 ” 899 = 
a 1 1,0 ‘ —_ |. s 
+ AgNO, 1 0,00 n-HNO, 892 + 
+ ” 1 | 0,01 ” 393 + + 
+ 4 1 O41 “ 394 + 
+ ” 1 1,0 ” 895 | af 
+ AuCl, 0,25 1,0 n-HCl $00 | ++ 
- Sa 025 | 20 rh 404 (+) 
si ” 0,5 | 4,0 ” 405 es 
eae | oe i 406 - 
2. Supranorit, gereinigt 
| + HgCl, 1 0,00 n-HCl | 416 + 
SR ter 1 , O01 410 on 
i ee 1 | 0,1 r 411 be 
™- 1 1,0 " 412 _ 
| + AgNO, 1 0,00 n-HNO, 420 + 
| ee 1 0,01 “ 421 + 
| +o | i 0,1 ss 417 = 
he | 1 | 1,0 a 418 | a 
| +AuCl, | 2 | 0,5 n-HCl 429 | + 
a | 2 1,0 wa ee oe ae 
ie? Se 2 2,0 oe | () 
Das Ergebnis der parallel gehenden chemischen Unter- 
suchungen zeigen Tabelle 4 und 5. 
Tabelle 4. 
Adsorption von AgNO, an 10g Supranorit aus 1 Liter wiBriger 
salpetersaurer Lésung. 
Vers.- | Anfangskonzentration | Endkonzevutration Differenz 
oe. _ || an Ag | an HNO,| an Ag jan HNO,| Ag | HNO, 
a) Handelsprodukt 
392 || 0,0583 0,0002 0,0510 0.0028 0,0073 — 0,0021 
393 | 0,0583 0,01176 0,0521 0,0121 0,0061 — 0,0008 
394 || 0,0583  0,1023 0,0530 | 0,0965 | 0,0053 + 0,0158 4 
395 0,0583 1,022 0,0568 0,9970 0,0015 + 0,025 
b) Gereinigte Kohle 
420 0,0583 0,0002 0,0467 0,0026 0,0115 — 0,0024 
421 1 0,0583 0,01176 0,0504 0,0109 0,0079 + 0,0009 *) 
417 | 0,0588 00,1028 0,0534 | 0,0843 | 6.0049. + 0,0180 
418 || 0,0583 | 1,022 0,883 2) 40,189 











‘) Bis zu den Trennungsstrichen treten Interferenzen auf, danach nicht mehr. 
*) Wegen Verlust der Lisung Titration nicht durchgefihrt. 
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Tabelle 5. 


Adsorption von HgCl, an 10g Supranorit aus 1 Liter wiBriger 
salzsaurer Lésung. 





Endkonzentration 





























Vers.- | Anfangskonzentration Differenz 
Nr. an Hg | an HCl an Hg | an HCl an Hg an HCl 
a) Handelsprodukt. 
396 0,0731 | 0,0004 0,0295 0,0012 | 0,0437 — 0,0008 
897 0,0731 0,01175 0,0318 0,00912 0,0413 + 0,002638 
399 | 0,0731 | 0,1059 0,0384 0,0976 | 0.0847 | + 0,0088 ) 
400 0,0731 | 1,048 0,0594 1,029 -0,01387 +0,019 
b) Gereinigte Kobhle. 
416 | 0,0731 0,0004 | 0,0249 | 0,00024 | 0,0482_|_+0,00021) 
410 | 0,0781 0,01175 | 00296 | 0,00433 | ~9.0435 | + 0,00742 
All | 0,0731 0,1059 0,0337 | 0,0944 0.0394 | + 0.0115 
412 0,0731 1,048 0,0557 1,022 0,0177 + 0,026 

















Anmerk. zu Tab. 4. u. 5: Samtliche Konzentrationsangaben in Mol/Liter. 


Kin Vergleich der Tabellen 3, 4 und 5 ergibt, daB durch die 
Reinigung das Adsorptionsvermégen der Kohle etwas erhéht und 
ihr Reduktionsvermégen gemindert, aber nicht beseitigt wird. Es 
zeigen z. B, die Versuche 420 und 421 bzw. 416 und 410 eine 
gréBere Adsorption als die Versuche 392 und 393 bzw. 396 und 
397. Eine Reduktion ist durch das Auftreten von Interferenzen 
nicht mehr nachweisbar in den Versuchen 417 und 410, wohl aber 
noch in den Versuchen 394 und 397. 


§ 4. Diskussion. 


Durch die Reduktion wird ein erhéhtes Adsorptionsvermégen 
fir AgNO,, AuCl, und HgCl, vorgetiuscht und zugleich eine schein- 
bar spezifische Wirkung der aktiven Kohlen fiir die genannten 
Stoffe. Damit findet die Ansicht ibre Bestitigung, daB das sog. 
Spezifische der Adsorption in vielen Fillen auf sekundire Ursachen 
zurickzufiihren ist.*) Die reduzierende Wirkung, welche wir nun 
aber als eine Kigenschaft der aktiven Kohle ansehen miissen, wird 
verstirkt durch Verunreinigungen, die sich durch eine geeignete 
Behandlung der Kohlen entfernen lassen. Alle Verfahren, welche 
zur Charakterisierung der Aktivitat einer Kohle reduzierbare Sub- 
stanzen verwenden, wie z. B. das auch von uns empfohlene HgCl,, 
sind deshalb zu verwerfen.®) 


') Bis zu den Trennungsstrichen treten Interferenzen auf, danach nicht mehr. 

*) O. Rorr, Z. angew. Chem. 38 (1925), 1169. 

*) Die bisherigen Arbeiten des einen von uns werden hierdurch nicht 
beriibrt, da stets das Adsorptionsvermégen aus Phenollésungen als Ma8stab fiir 
die Aktivitét benutzt wurde. 
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Uber den Umfang und Verlauf der Reduktion l&Bt sich auf 
Grund unserer Versuche zuniichst nicht mehr sagen, als daS flr 
sie das Verhiltnis des H’-Konzentration zur Ag(Au™, HgCl')}-Kon- 
zentration in der Lésung maBgebend sein muB. Aber wenigstens 
einen ungefabren MaBstab fiir den Prozentgehalt reduzierter Sub- 
stanz auf der Kohleoberfliche kann die Siuremenge liefern, welche 
bei den Reduktionen gebildet wird. Ihr genauer Betrag ist uns 
wegen der Schwierigkeit, den in der Kohle adsorbierten Anteil fest- 
zustellen, nicht bekannt. Er laBt sich aber schitzen. Aus Kour- 
HOFF’s Zahlen’) berechnet sich fir eine aktivierte Zuckerkohle bei 
einer Endkonzentration von 0,0026 und n-HNO, (Vers. 420) eine 
Adsorption von etwa 0,0018 Aq. HNO, an 10 g; dabei ist die Voraus- 
setzung, daB mit reiner Siure und reiner Kohle gearbeitet wird. 
Beniitzt man diesen Wert unter Beriicksichtigung, daB unser Supra- 
norit zwar stirker aktiv ist als die Zuckerkohle, aber teilweise 
bedeckt mit AgNO,-Molekilen, so erhilt man fir Vers. 420 eine 
Gesamtmenge von 0,0024 + 0,0018 = 0,0042 Aq. gebildeter Salpeter- 
0,0042 _ 
0,0115 — 
betrag adsorbierten Silbers. 

Der entsprechende Wert fiir Versuch 392 betrigt ~ 55°/, Ag. 


Abnliche Schitzungen haben wir auch fir die Kalomelbildung 
angestellt mit dem Ergebnis, da8 bei Versuch 396 etwa 5°/, und 
bei Versuch 416 etwa 2,5°/, des Quecksilbers auf der Kohle als 
Kalomel niedergeschlagen sind. 


Das folgende Reaktionsschema diirfte z. Zt. den Beobachtungen 
am ehesten gerecht werden: 


Ag +(C)+H,O <—> Ag+(C)OH+H. 


In den HgCl,-Lésungen tritt an die Stelle des Ag das HgCI. 
Das Wesentlichste an dem Schema ist die Oxydation der Kohle- 
oberflache (C,), welche so lange fortgeht, bis das Verhaltnis [Ag’]/(H} 
einen bestimmten Grenzwert erreicht hat. Diese Hypothese zu 
prifen, wird die niachste Aufgabe sein. Von dem nicht redu- 
zierten Salz an der Kohleoberfliche kann angenommen werden, 
daB es molekular, in fester Form adsorbiert ist. Kine Adsorption 
in geléster Form kommt wegen der zu groben Wassermengen, die 


siure bzw. ~ 36,5 °/, reduziertes Silber von dem Gesamt- 





") Vgl. J. M. Korrnorr, |. c. S. 557—558. 
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daftr erforderlich wiren, nicht in Frage. Obgleich die Mengen des nicht 
reduzierten Salzes auf der Kohleoberfliche meist wesentlich gréBer 
sind, als diejenigen der Reduktionsprodukte, macht es sich in den 
Réntgenogrammen doch nicht bemerkbar. Das Salz kann, wenn 
es kristallisiert ist, der Oberfliche also in nicht mehr als 2—3 Schichten 
von Elementarkérpern aufliegen. Daraus ergibt sich die Méglichkeit, 
fir die durch HgCl, bedeckte Oberfliche der Kohle einen 
Minimalwert zu berechnen, unter der Voraussetzung, daB die Salz- 
molekiile gleichm&Big itiber die Obertliche verteilt sind. 

Nach der gleichzeitig erscheinenden Arbeit: F. Esgrt, Die Kristallstruktur 
des HgCl,, sind die Gitterkonstanten des 4 Molekiile enthaltenden rhombischen 
Elementarkérpers von HgCl, a — 4,30 A, b = 5,98 A,e= 12,6 A. 1 g HgCl, 
enthalt somit 5,59- 10% Elementarkérper bzw. 22,36 - 10° Molekile. Fir 


die kleinstmégliche Basis 25,8 A? nehmen 1g HgCl, bei einer Dicke von 


n Schichten as - 10° em? Oberfliche ein. Da nm nur eine kleine ganze Zahl 


von 1 bis etwa 4 sein kann, liegt in der GréBe von 3 - 10° cm? die minimale 
Oberfliche, auf der 1 g HgCl, adsorbiert wird. Ist die adsorbierte Schicht 
zusammenhingend, so bedeutet dies, daB 1g aktive Kohle im Zustand der 
Sittigung mit HgCl, (entspr. rund 2 g HgCl, nach Fig.1) > 2 - 8 - 10° cm? bzw. 
> 60 m* Oberfliche haben muf. 

1 g Kohle enthilt 5 - 10** Atome; 2 g HgCl, enthalten 44,7 - 10” Mole- 
kiile. Somit entfallen auf 1 HgCl, Mol. rund 11 C-Atome. 


Die Rechnung ergibt also einen Minimalwert von > 60 m? fir 


1 g Koble und eine Maximaladsorption von 1 Mol. HgCl, durch rund 
11 C-Atome. 


Da die Reduktionsprodukte an der Oberfliche durch Réntgen- 
interferenzen festzustellen sind, trotzdem sie meist in kleinerer Menge 
auftreten als die Ausgangssalze, so miissen sie an bevorzugten 
Stellen in Haufen von mehr als vier Elementarkérpern Dicke auf- 
treten. Wir erhalten somit das Bild von einzelnen besonders reak- 
tionsfahigen Stellen der Oberfliche, von denen die Reaktion wie 
bei Lokalelementen ausgeht und fortschreitet. 


§ 5. Zusammenfassung. 


Durch Anwendung réntgenographischer und chemischer Ver- 
fahren wird die Frage untersucht, in welchem Zustand adsorbierte 
Stoffe auf aktiven Kohlen abgeschieden sind. Kristalline Abschei- 
dungen in solchen Schichtdicken, daB sie Réntgeninterferenzen 
veranlassen, haben sich in nur wenigen Fillen nachweisen lassen. 
Bei den zuniichst untersuchten Salzen HgCl,, AgNO, und AuCl, 














i i 
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tritt neben der Adsorption der Salze unter bestimmten Voraus- 
setzungen auch eine Abscheidung ihrer Reduktionsprodukte HgCl, 
Ag und Au auf der Kohleoberfliche ein; réntgenographisch nach- 
weisbar sind aber nur die letzteren. 

Das Reduktionsvermégen ist eine EKigenschaft der Kohle und 
kann durch Verunreinigungen in der Kohle noch verstirkt werden; 
es failscht die Messungsergebnisse des Adsorptionsverméigens und 
tiuscht unter Umstinden eine spezifische Adsorption vor. Beim 
HgCl finden sich Anzeichen fir eine Orientierung des abgeschie- 
denen Salzes. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fiir die Bereitstellung der Mittel zur Durchfihrung obiger Arbeit. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule im Dexember 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1927. 
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Zur Dynamik der Reduktion der Oxyde durch Kohle. 


von G. TAMMANN und A. SworyKIN. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Die Gleichgewichte, welche bei der Reduktion der Oxyde des 
Eisens sich einstellen, sind eingehend von R. Scuenck!") und seinen 
Mitarbeitern untersucht worden. Dasselbe gilt fiir das Gleichgewicht 
bei der Reduktion des Zinkoxydes durch Kohle, welches M. Bopsn- 
sTEIN*) verfolgte und auch die Dynamik dieser Reduktion unter- 
suchte. Im folgenden findet man einige Beitrige zur Dynamik 
der Reduktionen der Oxyde durch Kohle. Die Dynamik dieser Vor- 
giinge ist fiir die Ausfiihrung dieser Reduktionen von nicht geringerer 
Bedeutung als die Kenntnis der betreffenden méglichen Gleich- 
gewichte. 

Die Reduktion von Metalloxyden durch Kohle findet weit unter 
den Schmelzpunkten der Oxyde statt. 

Stiirmisch wird die Reduktion eines Metalloxydes durch Kohle 
nur dann werden kénnen, wenn die Reaktion exotherm ist, und 
wenn der Sauerstoffdruck iber dem Metalloxyde erst einen gewissen 
kleinen Wert erhalt bei einer Temperatur, die iiber der Temperatur 
des Beginns der Kohleverbrennung liegt. Wird der Sauerstoffdruck 
schon bei einer Temperatur, tiefer als die des Beginns der Ver- 
brennung der Kohle betrichtlich, so wird die stiirmische Reaktion 
erst bei der Temperatur des Beginns der Kohleverbrennung einsetzen. 

Die Reduktion der Oxyde solcher Metalle, welche ihren Sauer- 
stoff im offenen Tiegel schon unterhalb der Temperatur der Kohle- 
verbrennung abgeben, wird also durch Kohle nicht beeinfluBt werden, 
da der Sauerstoff schon entwichen ist, bevor die Kohle sich entziindet 
hat. Erhitzt man HgO im offenen Rohr, so findet man auf seiner 
Erhitzungskurve einen Haltepunkt zwischen 605—625°. Mischt man 
das HgO mit Zuckerkohle, so beginnt ein beschleunigter Temperatur- 
anstieg bei 525°, der Temperatur des Beginns der Verbrennung der 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113; Ber. (1905), 2132. 
*) Z. Elektrochem. 28 (1917), 106. 
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Zuckerkohle im Sauerstoff. Der Sauerstoffdruck tiber HgO ist bei 
525° 158,5 mm und bei 610° 1240 mm, berechnet nach der von 
PELABON?) gegebenen Formel. Durch die Gegenwart der Kohle 
wird die Reduktion beschleunigt, weil durch die Entwicklung von 
CO +CO, der Sauerstoffdruck erniedrigt wird. Doch kann die 
Beschleunigung nur oberhalb der Verbrennungstemperatur der Kohle 
eintreten. 

Die Reduktionswirme bei den meisten Oxyden ist endotherm, 
die entsprechenden Reaktionen werden also nicht stiirmisch ver- 
laufen. 

Die Reduktion des Kupferoxyds durch Kohle kann nach folgenden 
Gleichungen verlaufen: 


CuO +C —> Cu +CO — 8,2 kg-Kal. 
2Cu0 +C —>» Cu,0+CO — 46 _,, 
2Cu0 +C —> 2Cu +0C0, + 22,5 __,, 
4Cu0 +C —» 2Cu,0 + CO, + 80,2 _,, 


Der Reaktionsverlauf nach den beiden ersten Gleichungen ist 
endotherm nach den beiden letzten exotherm. Da die Reduktion 
des CuO stiirmisch wird, und beim Erhitzen von einer gewissen 
Ofentemperatur an die Temperatur beschleunigt ansteigt, so kann 
die Reduktion nur nach den beiden oder einer der beiden letzten 
Gleichungen verlaufen. 


3,5 g CuO und 1,5 g Zuckerkohle wurden gemischt und in einer 
Porzellanréhre erhitzt. Die Erhitzungskurve gibt Fig. 1 wieder. 


‘ : Pelt iti oooee??” e a 
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. _a — 
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1200 ©1400 1600 1800Sek. P 1500 1700 1900 2100 2300 Sek. 
Fig. 1. Fig. 2. 


Gliht man die Zuckerkohle bei 1500° und stellt dieselbe Mischung 
her, so erhilt man die Kurve Fig. 2, mit Graphit erhalt man die 
Kurve Fig. 8. 








1) Compt. rend. 128 (1899), 825. 
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In der folgenden Tabelle sind die Temperaturen des Beginns 
der Reaktion beim Erhitzen von CuO mit verschiedenen Kohle- 
sorten und die Dissoziationsdrucke') p des CuO bei den Temperaturen 
des Beginns der Reaktion zusammengestellt. 





























o 
1000 - Tabelle 1. 
900 }- —r ae ; 
a? Beginn d. p 
800 Reaktion |. 
48 in Grad In mm 
700" ee eee 
600 CuO und Zuckerkohle 700 0,57 
CuO und Zuckerkohle, 
500 | l J gegliiht bei 1500° . | 735—'750| 1,32 
7300 1500 1700Sek. CuO und Graphit . . 790 2,58 
Fig. 38. 


Morssan fand in Sauerstoff von 1 Atm. die Temperatur des 
Beginns der Verbrennung fiir gegliihten Kienru8 bei 500°, fiir Graphit 
bei 570°. Die Temperaturen des Beginns der CuO-Reduktion legen 
um etwa 200° héher, entsprechend dem geringeren Sauerstoffdruck 
zu Beginn der Reduktion in der von der Luft durch einen Asbest- 
pfropfen abgeschlossenen Mischung. 


Fiir jede Kohleart muB8B ein anderer Sauerstoffdruck erreicht 
werden, damit es zu einer gewissen Verbrennungsgeschwindigkeit 
kommt, welche zur Ziindung fihrt. 

Erhitzt man MnO,, so bildet sich auf der Erhitzungskurve ein 
Haltepunkt bei 568° aus. Bei dieser Temperatur sollte der Sauerstoff- 
druck tiber MnO, gleich einer Atmosphire sein, wenn die Dissoziation 
nur durch den WarmefluB reguliert wird. 

Aus den Angaben von P, AsKeNasy und KioNnowsk1") extra- 
poliert sich der Dissoziationsdruck fiir 568° zu 2250 mm. Nach den 
Wiagungen von R. J. Meyer und K. RéreExrs*) beginnt die Spaltung 
von MnO, in Mn,O, und O, unter dem Partialdruck des O, in der 
Luft bei 530° und in O, bei 568°. 

Da wihrend der Spaltung des MnO, dieses von einer Sauerstoff- 
atmosphire umgeben ist, so stimmt die Temperatur des Halte- 


‘) Diese Drucke sind aus den Angaben von L. W6HLER und Foss, Z. Elek- 
trochem. 12 (1906), 784 extrapoliert. Die Logarithmen der angegebenen Drucke 
liegen auf einer Geraden, die nach tieferen Temperaturen hin verlingert wurde. 

*) Z. Elektrochem. 16 (1910), 107. 

3) R. J. Meyer und K. Rétegsrs, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 104. 
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punktes mit der, bei der es im Sauerstoff an Gewicht abzunehmen 
beginnt, bis auf 3° innerhalb der Temperaturmessungsfehler tberein. 
Der extrapolierte Dissoziationsdruck fiir 568° liegt viel hoher und 
kommt vielleicht einer anderen Form des MnQ, zu. Die Dissoziation 
des MnO, wird wie ein Siedevorgang nur durch den Warmeflub 
reguliert. 
Die Reaktion: 
2MnO0, + Cymorph. —> 2MnO + CO, + 26,6 kg-Kal. 

ist exotherm und dementsprechend kann sie stiirmisch werden. 
Die Erhitzungskurven von 2 g MnO, und 1,4 g Kohle sind ganz analog 


den Erhitzungskurven der Gemenge von CuO mit den verschiedenen 
Kohlesorten. 


Die Temperaturen des Beginns des beschleunigten ‘lemperatur- 
anstiegs sind mit den Dissoziationsdrucken p bei diesen Temperaturen’) 
in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 2. 











Beginn der 








_ Reaktion pin mm 
in Grad 
MnO, und Zuckerkohle ............ oe as 
MnO, und Zuckerkohle, bei 15008 geglihbt. . . . 500 25 
Ses, We Gs os 8 bed bo Kneis 4 550 


Den Beginn der Verbrennung von gegliihtem Kienru8 im Sauer- 
stoff bei 1 Atm. fand Morssan bei 500° und den von Graphit bei 570°. 
Die Reduktion des MnO, durch Kohle beginnt also bei der Tem- 
peratur des Beginns ihrer Verbrennung. Obwohl der Sauerstoffdruck 
iiber dem MnO, bei der beginnenden Reduktion ein so hoher ist, 
kann die Reduktion nicht einsetzen, bevor die Verbrennungstemperatur 
der Kohle erreicht ist. Die Reduktion des CuO beginnt bei viel 
kleineren Sauerstoffdrucken, weil bei den bedeutend héheren Tem- 
peraturen die Verbrennungsgeschwindigkeit der Kohle sehr viel 
gréBer ist. 


3e1 den Reduktionen der Oxyde mit Kohle, die endotherm ver- 
laufen, sind auf den Erhitzungskurven Haltepunkte zu erwarten. 





') P. AskENnasy und Kionowsk1, Z. Elektrochem. 16 (1910), 107. 
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M. Boprensrern') fand far die Reduktion von ZnO das Temperatur- 
intervall stark verzégerten Temperaturanstiegs von 980—1070°. 

Die Bestimmung der Dissoziationsdrucke ergab, daB die Tem- 
peratur, bei welcher der Dissoziationsdruck der ZnO 760 mm er- 
reicht, bei 780° liegt, also um etwa 200° tiefer liegt als die Reduktions- 
temperatur des ZnO, dementsprechend stellten sich auch die Gleich- 
gewichtsdrucke langsam ein. 

Die dynamische Methode der Bestimmung des Siedepunktes der 
Mischung ZnO + C ergibt also in diesem Fall nicht die zum Druck 
von 760 mm gehoérige Gleichgewichtstemperatur, sondern eine um 
200° hohere. 


Die Reduktion der Oxyde des Eisens, des Kobalts und Cadmiums. 


Die Reduktion des Eisenoxyds (Fe,0O,) durch Kohle ist eine 
stark endotherme Reaktion, dementsprechend ist auf der Er- 
hitzungskurve eines Gemenges von Eisenoxyd und Kohle eine starke 
Verzogerung des Temperaturanstiegs wihrend der Reduktion zu 
erwarten. 

In Wirklichkeit verliuft aber die Reduktion nicht in einem 
Zuge von Fe,O, bis zum Fe, sondern in mehreren Abschnitten. 

Erhitzt wurden Gemenge von je 
3g Fe,O, und 1,5 g Zuckerkohle. 
Unterbricht man die Erhitzung bei 
625°, so lassen sich aus dem Ge- 
menge des urspriinglichen Fe,O, 30°/, 
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Fig. 4. Fig. 5. 


mit dem Magneten entfernen, die in Salzsiure Wasserstoff ent- 
wickeln. Auf den Erhitzungskurven ist bis 625° eine deutliche 


') Z. Elektrochem. 23 (1917), 106. 
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Verzogerung nicht zu erkennen. Erst bei mindestens 670° tritt eine 
geringe Verzégerung auf den Erhitzungskurven auf (Figg. 4, 5 und 
Tabelle 3). 

Tabelle 38. 











Knick | Maximum {| Minimum | Erhitzungs- 
_geschwindickeit 
Temperatur in Grad in Grad pro Sek. 
865 1000 960 4 
— | 990 950 | 4 
695 | 825 785 0,8 
75 | 780 705 0.5 


Nach der ersten Verzégerung, nach dem Auftreten des Knickes, 
waichst die Temperatur weiter an, um dann zu fallen, weil kurz vor 
dem Maximum eine zweite Reaktion einsetzt. Diese endotherme 
Reaktion setzt wie ein Siedeverzug mit einem Absinken der Tem- 
peratur ein. Die Temperaturen des Knickes, des Maximums und 
des Minimums liegen bei grofer LKrhitzungsgeschwindigkeit bei 
héheren Temperaturen als bei kleinerer Erhitzungsgeschwindigkeit. 
Bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 5,4° pro Sek. liegt der Knick 
bei 940°, ihm folgt eine Verzégerung des Anstiegs, der bei 1040° 
beendet ist. Auch wenn ein langsamer CO,-Strom durch das Reak- 
tionsgemenge geleitet wird, treten das Maximum und Minimum, 
wenn auch abgeflacht, bei 850° und 820° auf. 

Die Annahme, da bei der Temperatur des Knicks das le,O, 
zu Fe,O, reduziert wird, und daB bei der Temperatur des Maximumes 
die Reduktion des Fe,0O, zu Fe unter Siedeverzug beginnt, liegt 
nahe. Der Befund, daB schon bei 625° sich erhebliche Mengen von 
Fe,0, gebildet haben, wiirde nicht dagegen sprechen, daB bei der 
Temperatur des Knickes sich Fe,0, bildet, denn die peripheren 
Teile der Mischung werden erheblich héher erhitzt als die am Sehutz- 
rohr des Thermometers liegenden. 

Aber wenn sich Fe,O, gebildet hiitte, so wire zu erwarten, dai 
beim Erhitzen eimes Gemenges von Magneteisenstein mit Zucker- 
kohle auf der Erhitzungskurve sich ebenfalls ein Maximum und 
Minimum bei 800° und 750° ausbilden wiirden wie beim Erhitzen 
von Fe,0O, mit Zuckerkohle, aber der Versuch lehrte, daB das nicht 
der Fall ist. Auf der betreffenden Erhitzungskurve bildet sich nur 
eine schwache Verzégerung bei 800° aus. 

R. ScuencK') gab in semer grundlegenden Arbeit aber die 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1927), 308—310. 
5* 
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Gleichgewichte in den Systemen Fe, O, und C an, daB beim Er- 
hitzen von CO und Fe der Druck von etwa 800° an nicht mehr 
wichst, sondern sinkt, bis er ein Minimum bei 860—870° erreicht. 
Wahrscheinlich wird das bedingt durch die Reaktion: 


3Fe +2CO —> Fe,C +CO,. 


Nachdem sich beim Erhitzen von Fe,O; +C_ hinreichende 
Mengen von Fe und CO gebildet haben, tritt jene endotherme Reaktion 
ein, wodurch die Temperatur im Reaktionsgemenge sinkt. Die auf 
den Erhitzungskurven gefundenen minimalen Temperaturen, Tabelle3, 
wachsen mit der Erhitzungsgeschwindigkeit, und es ist médglich, 
daB sie fur dieselbe Erhitzungsgeschwindigkeit mit der Temperatur 
des Druckminimums von R. ScnencK zusammenfallen. 


Auf den Erhitzungskurven eines Gemenges von 2g CoO und 
1g Zuckerkohle findet sich wie auf denen von Fe,O, + C (Fig. 4) 
entweder ein Sinken der Temperatur nach Eintritt der Reaktion 
oder ein Haltepunkt. Die Reaktion tritt also in der Regel nach 
einer geringen Uberhitzung ein, sie kann aber auch fehlen. Die Uber- 
hitzung betrigt héchstens 20°, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist. 


‘T'abelle 4. 





Maximale Minimale Erhitzungs- 
: _geschwindigkeit 
Temperatur in Grad in Grad pro Sek. 
685 | 665 0,42 
635 | 635 0,65 
685 680 0,30 
655 | 655 0,32 
655 640 0,33 


Wiihrend des verzégerten ‘Temperaturanstiegs entwickelt sich 
reichlich Kohlenoxyd. Unterbricht man das Erhitzen bei 730°, so 
liBt sich das Kobalt fast quantitativ aus dem Gemenge durch den 
Magneten entfernen, wihrend nach dem Erhitzen auf 625—645° 
der Magnet auf das Gemenge nicht einwirkt. 


Bei der Reduktion des CdO wurden ganz analoge Beobachtungen 
gemacht. Auch hier traten Uberhitzungen ein, wie folgende Tabelle 
zeigt, welche die Reaktionstemperaturen fiir Gemenge von 2 g CdO 
und 1,5 g¢ Zuckerkohle wiedergibt. 
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Tabelle 5. 





Mximale | Minimale Erhitzungs- 
ae geschwindigkeit 
Temperatur in Grad in Grad pro Sek. 
610 590 0.3 
605 585 | 0,28 
670 670 0,67 
670 670 0.50 


Unterbricht man das Erhitzen bei 475°, so ist metallisches Cd 
im Gemenge noch nicht nachzuweisen, wihrend nach der Erhitzung 
auf 625° die Wiinde des Rohres mit metallischem Cd bedeckt sind. 


Die Reduktion der Oxyde des Nickels, Bleis und Zinns.’) 


Auf den Erhitzungskurven der Gemenge dieser Oxyde mit 
Zuckerkohle finden sich wihrend des Verlaufes der Reaktion keine 
Verzégerungen, die betreffenden Kurven verlaufen glatt auch im 
‘emperaturintervall der Reduktion. 

Erhitzt man ein Gemenge von Ni,0, mit Zuckerkohle (2 g Ni,O, 
und 1¢g C), so ist auf der Erhitzungskurve ein thermischer Effekt 
nicht zu erkennen, obwohl die Reduktion bei 820° beendet ist und 
bei 625° noch nicht begonnen hat, wie aus der 'T'rennung der erhitzten 
Gemenge mit dem Magneten sich ergibt. Zwischen 625° und 820° 
geht das Ni,O, in 2NiO0 + O iiber. 

Wenn die Bildungswiirme des NiO -+- 57,9 Kal. betriigt, so 
wurden bei der Reduktion von NiO unter Bildung von CO 28,9 Kal. 
gebunden werden, und bei der Bildung von CO, 18,8 Kal. Dem- 
entsprechend wiire ein deutlicher Haltepunkt auf der Erhitzungskurve 
der Mischung von NiO + C zu erwarten. 

Die Bildungswirme des Ni,O, ist nicht bekannt, sie miBte gleich 
(115,8 +a) Kal sein. Dann berechnet sich fiir die Reduktion von 
Ni,0, mit 3C zu CO die Reaktionswirme zu —(28,9 -+- a) Kal., und 
fir die Reduktion von 2Ni,O, mit 3C zu CO, die Reaktionswiirme 
zu (+ 59,4 — 2a) Kal. Wenn 2a = 59,4 Kal. ist, so wire die 
Reaktionswirme Null, und daher auch auf der Erhitzungskurve 
eime Verzégerung nicht zu bemerken. 

Die Reduktion kann aber auch langsam sich vollziehen und sich 
daher iiber ein gréBeres Temperaturintervall erstrecken, wodurch 


‘) Uber die Reduktion von PbO und SnO, durch Kohle haben Doxzirz und 
(;RAUMANN [ Metallurgie 4 (1907), 420] Angaben gemacht, welche mit den folgenden 
Resultaten im wesentlichen iibereinstimmen. 
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die Aufnahme oder Abgabe der Reaktionswirme auf der Erhitzungs- 
kurve nicht bemerkbar wird. 

Die Erhitzungskurven der Gemenge von NiO und Kohle (2 g NiO 
und 1 g Zuckerkohle) verlaufen ebenso glatt wie die des Ni,O;. Da 
aber die Reduktion des NiO eine endotherme Reaktion ist und nicht 
einen Haltepunkt auf der Erhitzungskurve erzeugt, so muB sie 
langsam verlaufen und nicht entsprechend der zustromenden Wirme- 
menge, 

Sie verliuft zwischen 625° und 825°, denn nach dem Erhitzen 
der Gemenge von NiO +C auf 625° kénnen nur Spuren von Ni 
mit dem Magneten dem Gemenge entzogen werden, und nach dem 
Erhitzen auf 825° entzieht der Magnet dem Gemenge um 4°/, mehr 
als der Nickelmenge, die sich bilden kann, entspricht. 

Auch bei der endothermen Reduktion von PbO mit Zuckerkohle 
ist eine VerzOgerung des Temperaturanstiegs auf der Erhitzungskurve 
wihrend der Reduktion nicht zu beobachten. Bei 565° wird das 
Reaktionsgemenge (4 g PbO +2 g C) dunkler, bei 580° findet reich- 
liche Entwicklung von CO statt, und bei 700° finden sich 1m Gemenge 
viele Bleikiigelchen. 

Auch auf der Erhitzungskurve eines Gemenges von 4g SnQ, 
und 2g Zuckerkohle findet sich bis 800° keine Verzégerung, ob- 
wohl bei 635° sich reichlich CO entwickelt. Bei 565° hat die Reduktion 
noch nicht begonnen. 

Die endothermen Reduktionen der Oxyde fe,0, (Magnet- 
eisenstein), NiO, PbO und SnO, verlaufen langsam in einem so 
groBen ‘lemperaturintervall, daB auf den betreffenden Erhitzungs- 
kurven eine VerzOgerung des Temperaturanstiegs nicht bemerkbar 
ist. Dagegen ist die Geschwindigkeit der Reduktion von Fe,Os, 
CoO, CdO und ZnO so gro’, dab sie nur durch den Wairmeflub 
reguliert wird. Hiiufig setzen diese Reaktionen erst nach einer Uber- 
hitzung ein, die Entwicklung von CO erfolgt also ahnlich eimem 
Siedeverzuge. Die Temperatur des Beginnens der Reaktion scheint 
bei abnehmender Kohlenmenge und zunehmender Erhitzungsgeschwin- 
digkeit zu wachsen. Die Temperatur des Eintrittes der Reduktion 
schwankt daher, und wird auBerdem noch von dem Zustande der 
Kohle und des Oxydes, sowie von dem des GefaiBes, in dem die Er- 
hitzung vorgenommen wird, abhingen. Die beschriebenen Versuche 
wurden in Probierréhren aus Porzellan ausgefihrt. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Januar 1928. 
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Uber den Zusammenhang zwischen Reaktionsvermigen 
und elektrischer Leitfahigkeit im festen Zustand 


(Vorliufige Mitteilung.) 
Von J. Arvin HEpDVALL. 
Mit einer Figur im Text. 


I. Erste Beispiele von Platzwechselreaktionen mit Halogeniden. 
II. Eine Methode zur quantitativen Bestimmung der Umsetzung. 
III. Reaktionsfihigkeit und elektrische Leitfihigkeit der Kupfer-I-Halogenide. 


I. 


Die Platzwechselreaktionen zwischen Oxyden und Salzen von 
Sauerstoffsiuren”) haben gezeigt, daB die Reaktionstemperaturen, 
d. h. die Temperaturen, wo der schnelle Anstieg der Umsetzungs- 
geschwindigkeit einsetzt, hauptsichlich von den zugesetzten Oxyden 
und in weit geringerem Grad von den Salzen selbst bestimmt werden. 
Die Anionen in diesen Salzen sind nimlich nach Untersuchungen von 
ScHirer und Scavusert*) und von Fasans und Mitarbeitern*) als 
so stabil gegen die polarisierenden oder deformierenden Kriifte der 
Salzkationen befunden worden, daB man wenigstens im allgemeinen 
keinen Grund hat zu glauben, daB ein Austausch von Kationen 
von diesem Gesichtspunkt aus einen gréBeren KinfluB auf das 
Reaktionsvermégen des Gitters haben wiirde. Wir werden uns am 
SchluB dieses Aufsatzes und in einer folgenden Abhandlung mit 
diesen Dingen niher beschiftigen und erwihnen hier bloB, daB eine 
umfangreiche Untersuchung iiber das Reaktionsvermégen von Halo- 
geniden in Gang gesetzt ist, weil man eben mit so einfach gebauten 
Gittern gréBere Aussicht hat, die Einwirkung einer Reihe von Gitter- 
eigentiimlichkeiten auf die Reaktionsfihigkeit studieren zu kénnen. 
Es eréffnet sich dabei auch die Méglichkeit, die chemischen Be- 


—_—_— —— 


1) Vgl. Svensk Kemisk Tidskrift 39 (1927), 280. Bei der exp. Arbeit ist 
mir Herr Ing. E. Gustarsson behilflich gewesen. 

*) Vgl. eine Reihe von Abhandlungen von Hevvart und Mitarbeitern und 
Tammann und Mitarbeitern in Z. anorg. u. allg. Chem. ab 1922. 

*) Wied. Ann. 1916, 283. 

‘) Z. f. Krist. 61 (1925), 39. 
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funde mit den physischen, wie z. B. der Leitfaihigkeit im festen 
Zustande, zu vergleichen. 


Die ersten Ergebnisse, und zwar iiber die Reaktionsfihigkeit 
von Bariumoxyd mit den Kupfer-I-Halogeniden, werden hier mit- 
geteilt. Die Reaktionstemperaturen (vgl. Tabelle 1) wurden wie ge- 
wohnolich mit Erhitzungskurven bestimmt und, wie aus der vorher- 
gehenden Abhandlung hervorgeht, durch Beobachtungen des Farben- 
wechsels bei der Cu,O-Bildung nach: 


BaO + 2CuX = BaX, + Cu,O 


kontrolliert. 


Das angewandte BaO wurde wie gewoéhnlich durch Erhitzen in 
H, bei 800° von H,O und Peroxydsauerstoff befreit und portionen- 
weise eingeschmolzen aufbewahrt. Die Halogenide wurden rein her- 
gestellt und nach sorgfiltigem Trocknen durch Schmelzpunkts- 
bestimmungen auf Reinheit gepriift und wie das BaO aufbewabrt. 
Die Mischung im Achatmérser geschah so schnell wie méglich, 
und die Erhitzung wurde im trockenen, reinen N, vorgenommen. 


Tabelle 1. 





Temp. der | ' 
beginnenden ok Temp. Anstieg 
schvellen Um- | °°tW!CK- | 10; der Reaktion 
setzung | lung 

in Grad C. | inCal | in Grad C. 


| Wirme- 


’ 





~<a 
= 
= | Reaktion 
8) 
- 





(pe F.) (Ts.) (Tu.) (Ts.) | 








1 | BaO+2CuCl = BaCl, +0140 270 88 

: rs 4 270 + 2 46,0 nicht a 

4 ” 268 110 
(TH) (Ta) 

1  BaO+2CuBr=BaBr,+Cu,O0 | 314 36 

2 | > 811 312 + 8 37,0 | sausgedehnt 

3 . 809 27 
(Tu.) (Tasstry) | 

1 | BaO + 2CuJ = BaJ, + Cu,0 | 337 | | 4 

2 - 842 340+8 > 18,4 ausgedehnt 

3 343 11 


9? 


Die thermochemischen Messungen sind yon Tuomsen(Tu.), pe Forcranp(peF.) 
und (Tassity) ausgefihrt (Lanpo.t-Boérnstein 1923). 


Die Produkte werden im Reaktionsmoment plétzlich von dem ge- 
bildeten Cu,O gefiirbt und sind auch zusammengebacken. Der Grad des 
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Zusammenbackens nimmt von der Chloridreaktion, wo die Umsetzungs- 
intensitit wie ersichtlich am gréBten ist, itiber die Bromid- zu der 
Jodidreaktion ab. 

Il. 

Wie aus obigem erhellt, hat es ein groBes Interesse, den Ver- 
lauf dieser Reaktionen mit einfach gebauten Gittern niher und 
quantitativ verfolgen zu kénnen. In Zusammenhang mit der eben 
erwihnten begonnenen Untersuchung iiber Platzwechselreaktionen 
mit Halogeniden, worunter auch solche doppelte Umsetzungen, 
wie die zwischen Halogeniden und anderen Salzen gemeint sind, 
war es daher erwiinscht, eine bequeme Analysenmethode aufzufinden. 
Meistens ist die quantitative Bestimmung der umgesetzten Menge 
bei Platzwechselreaktionen oder sogar bei Pulverreaktionen im all- 
gemeinen eine recht schwierige Aufgabe, und zwar weil die schon 
in fester Form stattgefundene Reaktion beim Zusatz von wiiSrigen 
Lésungen nach der einen oder anderen Seite verschoben wird. Blob 
in Ausnahmefillen ist dies méglich, wie z. B. bei Umsetzungen 
zwischen Erdalkalioxyden und Silbersalzen, wo kein Silberoxyd ge- 
bildet wird, sondern freies Silber und Sauerstoff. Hier kann man 
das Reaktionsprodukt mit Ammoniaklésung behandeln, unreagiertes 
Silbersalz auslésen und auf die Weise den Umsetzungsgrad be- 
stimmen.') Ein anderes Beispiel stellen die in der vorhergehenden 
Abhandlung erwabnten CuSO,-Oxydgemische dar. 

Fiir die Oxyd-Halogenidsysteme versagen im allgemeinen solche 
Methoden. Es liegt aber nahe, an organische Liésungsmittel zu 
denken, mit welchen es wahrscheinlich scheint, das unreagierte 
oder das gebildete Halogenid aus den Gemischen herauslésen zu 
kénnen, wonach die quantitative Bestimmung der Umsetzung eine 
einfache Aufgabe wire. Nach den Untersuchungen von Naumann”) 
wurde es bei den BaO, CuX%)-Systemen natiirlich mit Pyridin als 
Extraktionsmittel fiir CuX zu versuchen. Besonders CuCl und CuBr 
gehen nach ihm unter Bildung von organischen Komplexen sehr leicht 
in Lésung. Dies wurde beim Wiederholen seiner Versuche be- 
stitigt. Es wurde auberdem gefunden, dab auch CuJ, wenn auch 
unter etwas anderen Umstinden, leicht in Lésung zu bringen ist. 
Beim Behandeln von BaO, Cu,O und BaX, einzeln oder in Ge- 
mischen miteinander und mit CuX mit wasserfreiem, reinem Pyridin 


1) Hepvatt, Hevsercer, Z. anorg, u. alig. Chem. 130 (1924), 65. 
*) Ber. 37:4 (1904), 4609. 
%) X = Cl, Br oder J. 
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unter Luftabschlu’ wurde festgestellt, daB von den genannten 
Stoffen nur die Cuprohalogenide in Lésung gehen. Nach diesem 
Prinzip wurden also die BaO-CuX-Gemische folgendermaBen be- 
handelt. 

Die nach Molverhialtnissen hergestellten im Achatmérser schnell 
und unter médglichst gleichen Bedingungen gepulverten Gemische 
wurden — um den noch nicht aufgeklirten KinfluB ungleicher 
Pressung auszuschalten — noch locker in Badern bei konstanter 
Temperatur erhitzt. Als ErhitzungsgefiBe wurden diinne Silber- 
rébrchen, der Wirmezuleitung von der Badflissigkeit wegen, benutzt. 
Alle Operationen wurden in einer O,-, CO,- und H,0O-freien N,- 
Atmosphiire vorgenommen. Nach dem zweiminutigen Erhitzen in 
dem betreffenden Bad wurden die Réhrchen — fortwihrend unter 
N,-Einleitung — herausgenommen und abgekihlt, wonach eine ab- 
gewogene Menge mit 50 cm® Pyridin versetzt wurde. Das Pyridin 
(Merck) wurde zur Entwiisserung vor der Anwendung zusammen 
mit KOH aufbewahrt und nachber destilliert, wobei die Fraktion 
zwischen 114 und 116° zur Anwendung kam. Die Auflésung von 
CuX in Pyridin geschah in langen, mit reinem, trockenem H, ge- 
fillten Reagenzréhrchen. Der Abschlu8 der Luft ist wenigstens in 
den CuCl. und CuBr-Systemen notwenig, weil die betreffenden Pyridin- 
ldsungen beim Luftzutritt tribe werden. Die CuJ-Lésungen, die 
nicht wie die CuCl- und CuBr-Lésungen griin sind, sondern gelb, 
scheinen in der Beziehung viel bestindiger zu sein. Nach dem 
Pyridinzusatz werden die Réhren mit Korken und Paraffin luftdicht 
abgeschlossen und auf der Schiittelmaschine geschiittelt, bis alles 
CuX in Lésung gegangen ist. Mit 50 cm* Pyridin lésen sich 0,25 g 
CuCl bei Zimmertemperatur in weniger als 1/, Stunde, was mit 
reinen, abgewogenen CuX-Proben leicht zu bestimmen ist. Nach 
dem Schiitteln werden die Réhren zum Absetzen vertikal in Reagenz- 
rohrgestellen aufgestellt, wonach — fortwihrend unter LuftabschluB — 
eine zur Analyse geeignete Menge — z. B. 20 cm* — abpipettiert 
wird. Diese Lésung wird eingeengt, mit HNO, versetzt, wieder ein- 
getrocknet und schlieBlich mit H,SO, in CuSO, iibergefiihrt. In dieser 
Lisung wird Cu elektrolytisch bestimmt. Am praktischsten ist es 
natiirlich, eine ganze Reihe Proben gleichzeitig zu behandeln, wobei 
eigentlich blo®8 der Vorrat an Platinelektroden die Zahl der Analysen 
pro Tag bestimmt. 

Um die Genauigkeit dieser Methode beurteilen zu kénnen, soll 


folgendes iiber Vorproben erwaihnt werden. 
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Tabelle 2. 








Darin befindliche ab- Nach Extraktion und 

















Pulvergemische _ . Analyse gefundene 
| Bewogene CuX-Menge CuX-Menge 
BaC!, +BaO + Cu,0 + CuCl | 0,0680 g CuCl 0,0681 g CuCl 
Y | 00456, , | 0,0453,, ,, 
BaJ, + BaO + Cu, 0 -+- Cud 0,0402 g CuJ 0,0400 g CuJ 
0,0183 ,, ,, 0,0185 ,, 





Seitdem eine ued Genauigkeit der Methode also fest- 
gestellt war, wurden folgende Resultate iiber das Reaktionsverméigen 
von CuCl, CuBr und CuJ mit BaO bei verschiedenen Temperaturen 
und unter den schon angefiihrten Bedingungen erhalten. 
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Fig. 1. 
Tabelle 3. 

Versuchs- | Umgesetzte Menge in Proz. Se cmaiend Umgesetzte Menge i in Pros. 
temp. von urspriinglichem temp. | von urspriinglichem 
inGradC. CuCl | CuBr | CuJ jinGradC. CuCl | CuBr CuJ 

128 | 10,18 | 714 | - 254 is 10,28 2,90 
140 | 1120 | 815 | — 256 12,07 ma eh) —- 
155 | 1028 | — - 264 20,75 9,75 6,62 
158 i 638 | — 278 | 87,06 10.94 7,51 
166 15,35 | 892 | — 90--hcome: 1 9018 
176 14,32 | 10,01 = 3 | — | = 5,46 
181 ae ON eee ate i ee tte 
184 11,84 | _ - ee ee ee 7,00 
196 10% | 708 | — gsi2 | — | 92,20 sa 
206 11,41 8,12 md 815 ae? Fe le 6,74 
217 i361 | 799 | — ss | - _ 7,96 
228 15,67 11,66 -- 841 — — | 12,06 
234 a | as | Oe 346 — ja 21,96 
238 14,61 | 888  — 35 | — — | 41,72 
246 — | 3,82 368 — | orf SE08 

az | wsa | — | | 


Die Resultate sind in Fig. 1 kurvenmabig dargestellt. 
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Die Form der Kurven ist, trotz der auf nie zu vermeidender 
Ungleichheit der Mischung beruhenden Schwankungen, villig be- 
stimmt, ebenso wie die Tatsache, daB die Reaktionsfihigkeit mit ab- 
nehmendem Atomgewicht des Halogens zunimmt. Die Temperatur- 
intervalle der Analysenkurven, wo der steile Verlauf einsetzt, stim- 
men wie zu erwarten, sehr gut mit den auf den Erhitzungskurven 
beobachteten Reaktionstemperaturen iiberein (vgl. Tabelle 4). 





Tabelle 4. 
Gemisch Rks.-temp. a. d. Erh.-kurve | Interv. a. d. Analysenkurve 
BaO + CuCl 270° + 2 | 264—278° 
BaO + Cubr 312° +8 | 290—312° 
BaO + CuJ 840° + 8 | ab 341° 
ITl. 


Vergleicht man nun die Reaktionstemperaturen in Tabelle 1 
oder die Temperaturintervalle, wo die Analysenkurven schnell zu 
steigen beginnen (Fig. 1, Tabellen 3 und 4) mit jenen von TuBanpT?) 
bestimmten Temperaturen, wo die elektrische Leitfahigkeit der Kupfer- 
[-Halogenide im festen Zustande stark vermehrt wird, so ist es auf- 
fallend, da& hier ein Zusammenhang existiert. Dies geht niher aus 


Tabelle 5 hervor. 
T'abelle 5. 








Penn 3 « 3 2 0 62:4 eee ae | CuCl | CuBr CuJ 
Temp. des schnellen Anstiegs der Leitfihig- | 

keit im festen Zust nach Tupanpt . . . | ca. 260° | ca. 290° | ca. 350° 
‘Temperaturinterv. d. sich schnell vermehren- | | 

den Umsetzungsgeschw. . . . . . . . |264—278°'290—812% 341° 
Anfangstemp. dieser Intervalle ... . . | 264° | 290° | 841° 


Das Material ist natiirlich noch ganz unzulinglich, um ein 
niheres Eingehen auf die schon anfangs angedeuteten Probleme 
zuzulassen. Ein folgender Aufsatz wird versuchen, diese Frage- 
stellungen etwas zurechtzulegen, und dann wird wohl die im Gang 
befindliche Arbeit allmiahlich reicheres Material bringen. Es soll 
aber schon jetzt folgendes erwihnt werden. 

Wie ersichtlich, reagieren die Kupfer-I-Halogenide zu einem 
gewissen Grad auch unterhalb der mit den Erhitzungskurven be- 
stimmten ,,Reaktionstemperaturen* oder der ,,Verpuffungstempera- 


') Nach liebenswiirdiger brieflicher Mitteilung und Z. anorg. u. allg. Chem. 
165 (1927), 212. 
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turen 7',“, wie sie treffend von Fiscuseck') bezeichnet werden. Die 
Kupfer-I-Halogenide sind nach Zinkblendegittertypus aufgebaut und 
sind nach Tusanpr bei niedrigeren Temperaturen reine Elektronen- 
leiter.*) Fir CuCl ist dies der Fall bis 170° und fir CuJ 
bis etwa 240°. Die Resultate der Fig. 1 und der Tabelle 3 diirfen 
wohl also so gedeutet werden, daB nicht nur lonengitter, sondern 
auch Atom- oder Molekiilgitter reagieren kénnen. Darauf weisen 
ja auch die sehr reaktiven Erdalkalioxyde hin, die zwar nach Koch- 
salztypus aufgebaut sind, aber trotzdem wohl nach den Messungen 
von Horton*), — wenigstens bei den bei Platzwechselreaktionen in 
Frage kommenden Temperaturen — als reine Elektronenleiter zu 
betrachten sind. 


Stellt man sich die bekannten Platzwechselreaktionen mit Erd- 
alkalioxyden und Salzen von Sauerstoffsiuren, wie z. B. 


BaO + CuSO, = BaSO, + CuO, 


so vor, daB sich das Oxyd mit den Bruchstiicken der SO,-Gruppe 
zu stabilem BaSO, zu komplettieren versucht — also gerade wie z. B. 


BaO + CO, = BaCO, oder BaO + H,0 = Ba(OH),, 


so ist es auch natiirlich, daB die Reaktionstemperaturen von CaO 
iiber SrO zu BaO abnehmen, weil die Aufweitungsarbeiten der Oxyde 
in derselben Richtung geringer werden.*) Andererseits ist es natiir- 
lich dabei vorteilhaft mit einer Auflockerung der SO,-Gruppen. Dies 
kann in den Sulfat- wie in anderen Gittern auf verschiedene Art 
erreicht werden, wie z. B. durch Erwirmen, Deformation unter EKin- 
fluB geeigneter Kationen und Bestrahlung mit passenden Wellen- 
langen. Die bekannten Arbeiten von v. Hevesy, Fasans und GuppEn 
und Pout liefern reichliche Beispiele von der Bedeutung derartiger 
Auflockerungserscheinungen fiir die Kigenschaften der festen Stofle. 
Die vom Verfasser gefundenen Platzwechselreaktionen zeigen die 
Kinwirkung der Wirmeauflockerung auf die Reaktionsfihigkeit 
und die letzten Befunde mit Kupfer-I-Halogeniden zeigen 
auch, daB die Auflockerung in ihnlicher Weise auf Reak- 
tionsfahigkeit und Leitvermégen einwirkt. 


1) Fiscupeck, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 46. 

*) Vgl. Frenrs, Ber. 60 (1927), 864 und Tunannt, Z. anorg, u. allg. Chem. 
165 (1927), 195. 

*) Horton, Phil. Mag. (6) 11 (1906), 505. 

*) W. Butz, Naturwiss. 13 (1925), 500. 
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Auf einen eventuellen EKinfluB der Deformation auf die Reaktions- 
fihigkeit ist bisher nicht eingegangen worden. DaB einer bestehen 
muB, ist aber sehr wahrscheinlich, und die Halogenide sind wie 
anfangs angedeutet wurde, fiir diesbeziigliche Untersuchungen sehr 
geeignet. Im vollen BewuBtsein des viel zu geringen Materials soll 
aber schon hier erwihnt werden, daB es nicht unwahrscheinlich 
scheint, daB schon die Platzwechselreaktionen mit Sulfaten') ein 
Beispiel von dem EinfiuB einer Kationendeformation auf die Reak- 
tionsfihigkeit erbracht haben. 








Tabelle 6. 
: ani Sulfate 
Oxyd | " 
SrSO, | CaSO, | MgSO, | ZnSO, | CoSO, | CuSO, 
BaO reagiert bei 372° 370° | 369° | 341° | 828° | 346° 
SrO reagiert bei — | 461° 441° | 424° | 431° 418° 
CaO reagiert bei — | — 540° = 520° 533° 516° 


Wir haben schon im obigen erwihnt, daB die SO,-Ionen schwer 
deformierbar sind, und daB gréBere Effekte bei einem Austausch 
von Kationen daher kaum zu erwarten sind. Es ist aber auffal- 
lend, da8B es eben diejenigen Sulfate sind, die aus den 
Kationen Sr**, Cat* und Mgtt vom Edelgastypus gebildet 
sind, die die hédchsten Reaktionstemperaturen (fettgedruckt) 
ausnahmslos aufweisen. Dies ist im besten EKinklang mit dem 
von Fasans*) hervorgehobenen Verhalten, daB eben die Kationen 
vom Edelgastypus sehr wenig deformieren und die Gitter also am 
wenigsten auflockern. 

Von den Edelgaskationen wiirden Lit und Be** am meisten 
deformieren, und es wird von Interesse, zu erfahren, ob Li,SO, 
und BeSO,, wie zu erwarten, niedriger reagieren als die Sr-, Ca- 
und Mg-Sulfate. 


Es ist also wahrscheinlich, dab jeder auflockernde Faktor die 
Reaktionstemperatur senken .wird. Wenn zwei oder mebhrere auf- 
lockernde Faktoren zusammenwirken, wiirden also ganz besonders 
niedrige Reaktionstemperaturen auftreten. 


Es ist daher auch von besonderem Interesse, eine geeignete 
Bestrahlung wihrend der Erhitzung der Reaktionsgemische einwirken 


') Hepvatt, Hevsercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 1. 
*) Fasans, Z. f. Krist. 61 (1925), 18 ff. 
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zu lassen. Es scheint nicht aussichtslos, daB die Reaktionstempe- 
ratur dabei gesenkt wird oder dai die Ausbeute vom Reaktions- 
produkt unter sonst gleichen Umstinden fiir ein bestrahltes Reak- 


‘tionsgemisch héher ausfallen kann, besonders mit solchen Stoffen, 


die vorher wenig aufgelockert sind, als fiir ein unbestrahltes. Ich 
habe mich schon eine Zeitlang mit derartigen Versuchen beschiftigt. 
Da es mir aber an geeigneter Apparatur fehlte, konnten die ersten, 
in diesem Sinne wirklich erhaltenen Resultate nicht als einwandfrei 
betrachtet werden. Die Untersuchungen werden aber fortgesetzt. 


Gé6teborg, Chalmers Technisches Institut, Chemisches Labora- 
torium III, 24. Dexember 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1927. 
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Uber die Bestimmung von Reaktionstemperaturen 
mit Erhitzungskurven in Pulvergemischen. 


J. Arvip Hepvauut und E. GustTarsson. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Es ist schon mehrmals darauf hingewiesen worden, daB die 
Methode mit Erhitzungskurven bei der Bestimmung von Reaktions- 
temperaturen in pulverférmigen Gemischen reproduzierbare Werte 
liefert. Die Voraussetzung ist aber natiirlich, daB sie richtig an- 
gewendet wird, ganz besonders bei stark exothermen Reaktionen. 
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Fig. 1. 


Was dabei mit richtig gemeint wird, geht am besten aus einer 
zusammen mit J. Heupercer 1924 verdffentlichten Arbeit’) hervor. 
Schon damals wurden zur Kontrolle zwei Thermoelemente gebraucht, 
eins im Zentrum und eins an der Peripherie. Wenn nun richtig 
verfahren wird, d. h. unter anderm nicht schneller erhitzt als 2—-3°C 
pro 10 Sekunden, so erhilt man die Reaktionsknicke auf beiden Kurven 


') Hevvatt, Hecvseraer, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 69. 
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bei derselben oder sehr nahe derselben Temperatur. (GréBere 
Differenzen als 2—3° C brauchen nicht vorzukommen, und im 
allgemeinen ist es méglich, sie noch kleiner zu halten. Beispiels- 
weise werden hier zwei solche Kurven mit ihren entsprechenden 


Beobachtungen reproduziert, Fig. 1, Tab. 1. 








Tabelle 1. 
Zeit Zentrumelement Peripherieelement 
in Sekunden in Grad C. | in Grad C. 
0 250 262 
10 253 265 
20 256 268 
30 259 : 272 
40 262 274 
50 265 276 
60 268 278 
70 271 280 
80 273 282 «. Knick 
90 275 a7 
100 276 294 
110 278 39% 
120 279 
130 281 ~- Knick 
140 285 
150 295 


Die Differenz der beiden Elemente fiir gleichzeitige Ablesungen 
unter der Knicktemperatur ist in diesem Falle recht groB, am 
Anfang 12° C. Dies kommt daher, dab die Verhiiltnisse direkt 
ungiinstig gewihlt wurden, und zwar dadurch, daB das innere 
Element geschiitzt, das iuBere aber ungeschiitzt eingesteckt wurde. 


Es ist schon in den ersten Arbeiten iiber Reaktionen in Pulver- 
gemischen’) hervorgehoben worden, dab der Farbenwechsel in solchen 
Gemischen, wo anders gefirbte Reaktionsprodukte entstehen, als 
Indizium auf eine eingetretene Reaktion angewendet werden kann. 
In den Fiillen, wo die Reaktionswirme und die Lebhaftigkeit der Um- 
setzung geniigend groB ist, um auf den Erhitzungskurven einen deut- 
lichen Knick hervorzurufen, hat letztere Methode natiirlich keinen 
anderen Wert als fiir Kontrollzwecke. 

Wie aus dem nichsten Aufsatz niher hervorgehen wird, haben 
wir gezeigt, daB die in friiheren Veréffentlichungen beschriebenen 


—— 





*) Hepvaut, Z. anorg. u. allg. Chem. % (1916), 71; Hepvaty, Hevserses, 
ebenda 128 (1923), 1; 135 (1924), 49. 
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Platzwechselreaktionen in Oxyd-Sauerstoffsiuresalzgemischen auch 
in Gemischen von Oxyden und Halogeniden méglich sind. Es ver- 
laufen also z. B. folgende Reaktionen: 


BaO + 2CuX = BaX, + Cu,0, wo X = Cl, Br, J 
ist, sehr glatt. 


Die Temperaturen der schnell einsetzenden Umsetzungen werden 
bei diesen Reaktionen wie gewéhnlich mit Erhitzungskurven be- 
stimmt (Tab. 2). Da aber in simtlichen Reaktionen rotes Cu,O ge- 
bildet wird, und der Farbenumschlag im Vergleich mit dem urspriing- 
lichen weiBen Gemisch daher sehr deutlich ist, so wurden Reihen 
von bei verschiedenen Temperaturen erhitzten Gemischen hergestellt 
und abgemalt, um das Temperaturintervall des Farbenwechsels mit 
der ,,Reaktionstemperatur“ zu vergleichen. Die letzteren Versuche 
wurden so ausgefiihrt, daB die Reaktionsgemische in Reaktions- 
réhrchen in bei konstanten Temperaturen gehaltene Bader ein- 
getaucht und bei der betreffenden Badtemperatur gleich lange er- 
hitzt wurden. Dabei zeigte es sich, wie zu erwarten, daB die 
charakteristische plétzliche Reaktion, die also den Farbenwechsel 
hervorruft, eben in jenem Bad eingetreten war, das kurz oberhalb 
der von der Erhitzungskurve angegebenen Temperatur gehalten 
wurde (vgl. Tab, 2 und Fig. 2). Figur 2 stellt die Verhiltnisse dar 
fir den Fall: 


BaO + 2CuCl = BaCl, + Cu,0. 























Fig. 2 
Tabelle 2. 
Reakti Knick-Temp. der Intervall, worin der 
eaktion Erhitzungskurve | Farbenwechsel stattfindet 
BaO + 2CuCl = BaCl, + Cu,0 | 270 +2° 264 — 278° 
4 Versuche 
BaO + 2CuBr = BaBr, + Cu,O | 312+3° | 296 — 312° 


8 Versuche 
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Fir die zweite hergestellte Farbenreihe (BaO + CuBr) wurde ein 
ganz entsprechendes Bild erhalten. 

Die Ubereinstimmung ist, wie man sieht, gut. Das Intervall 
hatte vermutlich noch kleiner gemacht werden kénnen, wenn man 
noch einige Bider zwischen 264—278° C bzw. 296—312° C an- 
gewendet hitte. Auf den Originalbildern ist die Farbenskala sehr 
schén ausgebildet von reinem WeiS bei den niedrigen Temperaturen 
bis zu gesittigtem Gelb bei 264 bzw. 296° C. Dann schligt die 
Farbe zwischen 264—278° C bzw. 296—312° C in tiefes Weinrot 
um. Die gelbe Farbe riihrt von xkleinen Mengen Cu,O her. Die 
Voraussetzung einer Reaktion zwischen festen Stoffen ist natiirlich 
eine innere Auflockerung der Gitter. Die Auflockerung ist aber 
eine Exponentialfunktion von der Temperatur, woraus folgt, daB 
auch bei Temperaturen unterhalb der ,,Knicktemperatur“ eine Re- 
aktion eintritt und langsam verliuft. In solchen Versuchen wie 
die eben beschriebenen, wo bei den bestimmten Badtemperaturen 
immer eine gewisse Zeit erhitzt wurde, ist es also klar, dab auch 
unter der Knicktemperatur etwas Reaktionsprodukt gebildet wird 
(vgl. hierittber die nichste Abhandlung). 

Die Auflockerung-Temperaturfunktion ist natiirlich eine indi- 
viduelle, und damit auch die Reaktionsfihigkeit, auch unter der 
Knicktemperatur. Bei der Reaktion 


BaO + CuSO, = BaSO, + CuO,?) 


die bei 346° C verliuft, konnte bei einem jetzt wiederholten Ver- 
such die Schwirzung zufolge der CuO-Bildung nicht unterhalb 343° C 
wahrgenommen werden. Ein solches Verhalten soll natiirlich auch 
bei Ermittelung der umgesetzten Mengen hervortreten. Die eben 
genannte Platzwechselreaktion war die erste, deren Verlauf analytisch 
quantitativ verfolgt werden konnte,*) und zwar dadurch, daB die un- 
reagierte CuSO,-Menge mit Seignettesalz und NaOH ausgelaugt 
und Cu kolorimetrisch bestimmt werden konnte. Dasselbe Verfahren 
wurde jetzt angewendet, nachdem die kolorimetrische Methode durch 
parallel ausgefiihrten elektrolytischen Cu-Bestimmungen als zuverlissig 
befunden wurde. Die Resultate gehen aus Tabelle 3 hervor. Die 
Erhitzungszeit in den verschiedenen Bidern war hier, wie in den 
vorigen Fillen (BaO + CuX) 2 Minuten, von dem Einsetzen bis zum 
Herausnehmen gerechnet. 





’) Hepvatt, Hecsercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 1. 
*) Hepvatt, HeveerGcer, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 38. 


6* 
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Tabelle 3. 











Badtemperatur | Reagierte CuSO,-Menge in Proz. Reaktionstemperatur 
in Grad C. des totalen CuSO,-Gebalts | auf der Erhitzungskurve 
' 
305 0 
317 0 
333 0 
$43 4,32 
| 349 15,85 346° 
$52 47,28 , 
358 61,91 
364 73,50 


Géteborg, Chalmers Technisches Institut, Laboratorium Ui, 
Dexember 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1927. 
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Uber die Reduktion von Goldchlorid in Gegenwart 
von lyophilen Kolloiden. 


Von J. TRaAuBE und DoroTHEE JAcosy. 
Mit zwei Tafein. 


Die vorliegende Arbeit wurde durch den Wunsch veranlabt 
einmal eingehend bei einem bestimmt chemischen Vorgange die 
Wirkung kolloider Zusitze zu untersuchen. 

Es handelt sich hier um ein, wie uns scheint fiir die analytische 
Chemie nicht unwichtiges Kapitel. Weshalb der eine von uns (TRravpe) 
zunaichst eine Goldreaktion zur Bearbeitung vorschlug, ergibt sich 
aus einer Mitteilung: Uber alchimistische und kolloid-chemische Be- 
trachtungen iiber das Gold, einem kleinen Aufsatze, welcher soeben 
in der Chemikerzeitung (4. Januar 1928) erschienen ist. 

Eine Goldchloridlésung von bestimmtem Gehalt wurde mit ver- 
schiedensten Reduktionsmitteln behandelt, indem wechselnde Mengen 
verschiedener lyophiler Kolloide hinzugefiigt wurden. 

Es liegen bereits Arbeiten vor, welche sich mit der Kinwirkung 
von lyophilen Kolloiden auf die Bildung gewisser Goldsole be- 
schiftigen. In erster Linie sind hier Arbeiten aus Zsiamonpy’s 
Laboratorium zu nennen, vor allem eine Arbeit von Hirce'), sowie 
auch von Reirstérrer”) und ferner eine Arbeit von FrEeuNDLICH und 
Léntne.*) Aber in allen diesen Arbeiten handelte es sich um 
wesentlich andere Ziele als diejenigen, welche von uns verfolgt 
wurden und vor allem nur um die Wirkung sehr geringer Mengen 
lyophiler Kolloide (beispielsweise 1—2 mg Gelatine auf 1 Liter Gold- 
lésung), wihrend es uns darauf ankam, die Wirkung gré8ter und 
kleinster Mengen der Kolloide auf die Goldreaktion festzustellen. 

Die experimentelle Bearbeitung wurde von der einen von uns 
(DororHEE Jacopy) ausgefiihrt, doch soll von der sehr groben An- 
zahl Tabellen im Interesse der Raumersparnis nur der geringste 
Teil veréffentlicht werden. 


") Hiece, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 145. 
*) Rerrstérrer, Kolloid.-chem. Beth. 9 (1917), 257. 
5) Frevnpiicu u. Lénixa, Festschr. f. Kaiser-Wilh.-Gesellsch. 1921, 8. 82. 
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Die Versuche wurden in einer Reihe von gut gereinigten und 
ausgedimpften Reagenzglisern ausgefiihrt und zwar meist in der 
Weise, daB 5 cm* einer waBrigen Goldchloridlésung von konstantem 
Goldgehalt mit 3 cm® einer wiBrigen Lésung des betreffenden lyo- 
philen Kolloids von wechselnder Konzentration vermischt wurde, 
und hierzu setzte man 1 cm* der wiBrigen Lésung des betreffenden 
Reduktionsmittels von konstanter Konzentration. Um den EinfluB 
der Konzentration des Reduktionsmittels kennen zu lernen, wurden 
mehrere Versuchsreihen ausgefiihrt, welche sich dadurch unter- 
schieden, dab die Konzentration des Reduktionsmittels verindert 
wurde. 

I. Versuche mit Gelatinezusatz. 


Benutzt wurde eine gute Emulsionsgelatine aus Winterthur. 
Die Goldchloridlésung (Goldchlorid von KanuBavum) hatte hier wie 
bei allen weiteren Versuchen die Konzentration 0,136 normal. Das 
Mengenverhiltnis war, wie bereits erwihnt wurde, 5 cm* Gelatine- 
lésung, 3cm*Goldchloridlésung und 1 cm* der Lésung des Reduktions- 
mittels. Die Versuche erfolgten siimtlich bei einer Zimmertemperatur 
von 18—20°, nur bei den konzentriertesten Gelatinelésungen erfolgte 
die Mischung bei einer etwas héheren Temperatur, damit die Er- 
starrung der Gelatine vermieden wurde. 


1. Versuche mit Ferrosulfat. 





| 
|Gelatine | AuCl, | FeSO, | watts G6 Gteniion 
in Proz. normal | in Proz. 


Z, 
= 





1/ 20 0,136 0,1 rotviolett durchsichtig, kein Niederschlag 

2; 10 0,136 0,1 ebenso 

$8; 5 | 0,136 0,1 rotbraun durchsichtig, kein Niederschlag 

4; 25 «60,136 0,1 ebenso, schwache Goldspiegelbildung 

5 | 1,25 | 0,186 0,1 braun durchsichtig, flockiger Niederschlag 
6| 0,68 | 0,186 0,1 hellbraune Flissigkeit m. Niederschlagsbildung 
7 0,82 0,136 0,1 Lésung fast entfirbt, hellbrauner Niederschlag 
8 | 0,16 0,136 0,1 Lésung entfirbt, brauner Niederschlag 

9; 008 | 0,186 0,1 ebenso 

10 0,04 | 0,186 0,1 

11; 0,02 0,186 0,1 

12 0.01 0,186 | 0,1 “ 

18 0,000 | 0,186 | 0,1 Lisung entfirbt, schwacher Goldspiegel 





Das Fazit, welches wir aus den Versuchen ziehen, ist folgendes: 
in den konzentriertesten Gelatinelésungen ist das Gold kolloidal 
gelést, wihrend bei verringertem Gelatinegehalt das Gold gréber 
dispers wird und sich allmahlich abscheidet. Fast allgemein wird 
sich zeigen, dab die lyophilen Kolloide in gréBeren Konzentrationen 
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stark dispergierend auf die Ausscheidung von Gold einwirken. Neben 
ihrer Schutzwirkung ist daher vor allem die dispergierende Wirkung 
nicht zu vergessen. 

In Versuchsreihen, welche sich von der eben erwihnten nur 
dadurch unterscheiden, daB die Konzentration der Kisenvitriollésung 
0,5 bzw. 1°/,ig waren, wurden ganz ahniiche Ergebnisse erzielt mit 
dem leicht erklirlichen Unterschiede, daB hier sich momentan nach 
dem Vermischen eine stirkere Fiirbung zeigte, und daB die Farb- 
nuancen der Lésungen mehrfach verschieden waren. 


2. Versuche mit Hydrazinhydrat. 

















Nr | Gelatine _ AuCl, Hydrazinhydrat oii 
‘| in Proz. | normal | in Proz. 
1 | 20 «0,186 | 1 dunkelblau durchsichtig 
2/10 0,136 | 1 tiefbordeaux durchscheinend 
3] 5 0,136 | 1 ebenso 
4| 1,25 0,136 | 1 
5 | 0,32 0,136 1 vs 
6 60,08 0,136 1 blau durchscheinend 
7| 0,02 | 0,186 1 ‘ 
8 | 0,01 | 0,136 1 dunkelblau kolloidal 
9| 0,025 0,136 1 ebenso 
10 | 0,01 | 0,136 1 
11 0,0025 0,136 1 
12 0,0006 0,136 1 ” 
13 | 0,00015| 0,136 1 
14 | 000007 0,136 1 ae 
15 | 0,000 0,136 1 dunkler Niederschlag, der sich all- 
| miihlich absetzt 





Es ist interessant, daB noch bei einem Gelatinezusatze von 
0,00007°/, eine hochkolloidale Lésung sich bildet, wihrend bei Ab- 
wesenheit von Gelatine eine Niederschlagsbildung eintritt. Die ultra- 
mikroskopische Untersuchung fiihrte zu dem Ergebnis, da8 ganz 
allgemein, selbst in den gelatinereichen Lésungen, in Glas 3 und 4 
zahlreiche Submikronen mit lebhaftester Brown’scher Bewegung sicht- 
bar wurden. 

Bei einer Versuchsreihe, welche sich dadurch von der eben be- 
sprochenen unterschied, daB die Konzentration der Liésung von 
Hydrazinhydrat gleich 0,2°/, war, waren die Versuchsergebnisse im 
wesentlichen die gleichen. In den konzentrierten Gelatinelésungen 
wurden tiefviolette kolloidale Lésungen erhalten und in den Lisungen 
von geringerem Gelatinegehalt bis zu einem Gehalt von 0,00007°/, 
waren die kolloidalen Lésungen dunkelblau, wahrend in der gelatine- 
freien Lésung ein feiner dunkler Niederschlag sich allmahlich absetzte. 
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3. Versuche mit Hydrochinon. 





Nr. Gelatine AuCl, Hydrochinon ont, 06 Granda 


in Proz. normal in Proz. 
l 20 | 0,136 | 0,1 | hellblaudurchsichtig, kein Niederschlag 
2' 10 | 0,186 0,1 — ebenso 
3 5 | 0,136 | 0,1 violett durchsichtig, kein Niederschlag 
4 2,5 | 0,186 | 0,1 _ ebenso 
5 125 | 0,136 | 0,1 . 
6} o63 | 0186 | Of | blau, kein Niederschlag 
7) 0,82 | 0,136 | 0,1 _ hellblau, beginnend. Niederschlagsbildg. 
s 0,16 | 0,186 0,1  tiefblau, = o. 
9/ 008 | 0,186 | 0,1 | ebenso 
10; 0,04 | 0,136 | 0,1 _hellblau, gréBere Niederschlagsbildung 
11 | 0,02 0,186 | 0,1 _ ebenso 
12; 0,00 | 0,186 | 0,1 | farblos, alles abgesetzt 


Die Photographie, Fig. 1, Tafel 4, wurde aufgenommen nach 
48 Stunden. Die ultramikroskopische Untersuchung ergab fiir die 
konzentrierten Gelatinelésungen eine groBe Anzahl kleinster Sub- 
mikronen, wihrend in den gelatineiirmeren Lisungen grobdisperse 
Teilchen beobachtet wurden. 

Bei Beobachtung von Reihen, welche sich nur dadurch unter- 
schieden, dab je 1 cm® der Hydrochinonlésung von 0,5°/, bzw. 1°/, 
Hydrochinongehalt zugesetzt wurde, wurden analoge Feststellungen 
gemacht, doch sedimentierten die Lésungen mit geringerem Gehalt 
an Gelatine wesentlich langsamer, vgl. die nach 24 Stunden auf- 
genommene Fig. 2, Taf. 4, welche sich auf 0,5°/,ige Hydrochinonlésung 
bezieht. Am schnellsten sedimentierten die Lésungen, welche keine 
Gelatine enthielten. Die kolloidalen Lésungen waren entweder blau 


oder violett. 
4. Versuche mit Tannin.}) 











Nr. | Gelatine | AuCl, Tannin | sdtiesis 
_in Proz. | normal | in Proz. 

1} 20 _ 0,136 0,1 | rot durchsichtig, kein Niederschlag 

2 | 10 0,136 0,1 | violett a Ns 

g/ 5 0,186 | 0,1 rot 

4 1,5 0,186 | OL | ebenso 

5 0,63 0,136 | 0,1 | violett durchsichtig, kein Niederschlag 
5 0,16 0,136 | 0,1 ebenso 

7 0,08 0,186 | 0,1 beginnende Niederschlagsbildung 

8 0,04 0,136 0,1 stirkere Niederschlagsbildung 

9 0,02 | 0,136 | O,f | ebenso 

10 0,005 — 0,186 | 0,1 | ebenso, erheblicher Niederschlag 

11 0,0025 0,136 | 0,1  blauviolettes Sol u. Niederschlagsbildun 
12 0,00 . 0,136 | 0,1 | rotes durchsichtiges Sol, kein Niederschl. 





') Vgl. Wo. Ostrwatp, Kolliod.-chem. Beth. 10 (1919), 879. 








=~ 
. 


vs 





Reduktion von Goldchlorid in Gegenwart von lyophilen Kolloiden. 89 


Die Photographie, Fig. 3, Tafel 4, zeigt die Ergebnisse. 
Versuchsreihen, bei welchen die Konzentration des Tannins 0,5 bzw. 
1°/, war, verliefen im wesentlichen ebenso. Hervorzuheben sind die 
schénen Firbungen der Sole, welche in konzentrierten Gelatine- 
lésungen teilweise griinblau waren, bei anderen Konzentrationen 
rotblau, weinrot, sowie auch moosgriin. Bemerkenswert ist, dai 
kleine Gelatinegehalte sedimentierend wirken, wiihrend die gelatine- 
freie Liésung zu einem schénen durchsichtigen Sol fiihrte. Da 
iibrigens das kolloidale Tannin auf die Gelatine einwirkt, sind die 
Vorgiinge bei obigem System recht verwickelt. 


5. Versuche mit Schwefelammonium. 








| , Schwefel- 
Nr. Gelatine | AuCl, ammonium sofort 
| in Proz. normal in Proz. 
| 
1 20 «0,136 1 Lésung hellgelb, kein Niederschlag 
2 5 0,136 1 gelb 
3 1,25 0,136 l etwas dunkler 
4 0,32 | 0,186 1 dunkelgelb 
5 0,08 0,136 : 
6 0,02 0,136 hellbraun 
7; 0,005 0,136 1 braun 
8 0,00 0,136 l dunkelbraun 


Die Versuche fiihrten zu einer kontinuierlichen Farbenskala 
von hellgelben bis dunkelbraunen kolloidalen Lisungen. Nieder- 
schlagsbildungen wurden nicht beobachtet, auch nicht bei mehrtigigem 
Stehen. Analoge Ergebnisse wurden erzielt, wenn der Schwefel- 
ammoniumgehalt der Lésungen 0,5°/, war. Dagegen zeigt die fol- 
gende Tabelle, daB die Ergebnisse ganz andere sind, wenn der 
Schwefelammoniumgehalt auf 0,1°/, herabgedriickt wird. 





ales | Schwefel- | 
ra Gelatine | AuCl; | ammonium | nach 1 Stunde 
in Proz. | normal |_ in Proz. 

1 20 0,186 0,1 durchsichtig hellgelb, kein Niederschl. 
2; 10 0,136 0,1 _ ebenso 

3 5 0,136 0,1 braun, kein Niederschlag 

4 2,5 0 136 0,1 ebenso, braun durchsichtig 

5 1,25 0,136 0,1 dunkelbraun durchsichtig 

6 0,63 0,136 0,1 _ ebenso 

1 0,32 0,136 0,1 ef 

8 0,16 0,156 0,1 - 

9 0,08 0,136 0,1 braun undurchsichtig, Flockenbildung 
10 0,04 0,136 0.1 ebenso 

11 0,02 0,136 0, ned 

12 0,01 0,136 0,1 _ Lésung dunkelbraun, vermind. Flocken- 

bildung 

13 0,005 0,136 0,1 braun durchsicht. Sol, kein Niederschl. 
14 0,000 0,136 0,1 dunkelbraun durchbsichtiges Sol, kein 


Niederschlag 
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Hier haben wir also fiir ein gewisses Intervall der Gelatine- 
konzentrationen bei geringem Gelatinegehalt ein Sedimentations- 
optimum, wahrend Lésungen von sehr geringem Gelatinegehalt und 
gelatinefreie Lésungen zu fein disperser Verteilung des Schwefel- 
goldes fiihren. Nach 2 Stunden hatten sich die Lésungen in Glas 9, 
10 und 11 bereits vollig geklart. 


6. Versuche mit Natriumhydrosulfit. 








Natrium- 











Nr. Gelatine| AuCl, | hydrosulfit nach 24 Stunden 
in Proz. normal in Proz. 

1 20 | 0,136 1 _ farblos, durchsichtig, kein Niederschl. 
2, 10 0,136 1 ebenso 

3 5 0,136 1 _ hellgelb, durchsichtig, kein Niederschl. 
4 2,5 | 0,136 1 | dunkelgelb, __,, 7 . 

5 1,25 0,136 l | braun, " “ - 

6 0,63 |! 0,186 1 _dunkelbraun, ., ‘. i. 

1 0,32 0,136 | 1 Fliissigkeit rétlich, starker Niederschl. 
8 0,16 0,136 1 Lésg. farbl., stark. schwarz. Niederschl. 
9 0,08 | 0,136 I braunes Sol, geringer Niederschlag 

10 0,04 | 0,136 1 % , kein Niederschlag 

11 0,02 0,136 1 ebenso 

12; 001 | 0,186 1 tiefbraunes Sol, kein Niederschlag 

18 —-0,005 0,136 1 tiefviolettes .. _,, 2 

14 0,0025 | 0,186 1 | ebenso 

15 0,0012 0,136 l _ rubinrotes Sol, kein Niederschlag 

16 0,0 0,136 1 _ ebenso : 


Es zeigt sich hier fiir ein gewisses mittleres Gelatinebereich 
eine Flockungszone des Goldes bzw. der Goldverbindungen, und 
man wird fast erinnert an die isoelektrische Flockungstheorie, ohne 
daB man natiirlich behaupten darf, daB hier analoge Ursachen mab- 
gebend sind. Es wurden auch Reihenversuche mit Natriumhydro- 
sulfitlisungen vom Gehalt 0,5 und 0,1°/, ausgefiihrt. Die Versuche 
fiihrten allgemein zu dem Ergebnis, daB bei mittlerem Gelatine- 
gehalt eine Flockungszone vorhanden war von mehr oder weniger 
grober Breite des Gelatinekonzentrationsgebietes. Die Photographie, 
Fig. 4, Tafel 5, bezieht sich auf die Versuche nach obiger 
Tabelle, und zeigt, daB in gewissen Fillen nach gewissen Zeiten 
die betreffende Zone der Flockung sehr schmal sein kann. 


7. Versuche mit Oxalsiure. 


Die w.u. stehende Tabelle bezieht sich auf 0,1°/,ige Oxalsiure- 
lésungen. Versuchsreihen mit 1°/,iger und 0,5°/, iger Oxalsiurelésung 
fihrten insofern zu abweichenden Ergebnissen, als fiir mittlere 
Gelatinekonzentrationen eine beschleunigte Sedimentation statthatte 
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und die kolloidale Lésungszone bis auf wesentlich geringere Gelatine- 
konzentrationen herunterging. Die Firbungen der Sole waren 
wesentlich dunkler: weinrot, violett, blauviolett usw., die gelatine- 
freie Lésung klirte sich am schnellsten. Fig. 5, Tafel 5, bezieht 
sich auf den Zusatz von 1°/,iger Oxalsiurelésung. 











Nr. Gelatine  AnCl, Oxalsiure — 
in Proz. | normal | in Proz. | 

1 | 20 0,136 0,1 hellrosa kolloidale Lisung, kein Nieder- 
2 10 0,136 0,1 _ ebenso schlag 
3 5 0,136 0,1 | hellviolette kolloidale Lisung, kein Nieder- 
4 2,5 0,136 0,1 ebenso ischlag 
5 1,25 0,136 0,1  Lésung beginnt sich abzusetzen 

6 0,68 | 0,186 ; 0,1 _ Lésung farblos, Niederschlagsbildung 

7 0,32 0,136 | 0,1 | ebenso 

8| 0,16 0136 | Of | , 

9} 0,08 0,136 | 0,1 | 

10; 0,04 | 0,136 Se 4 ws 

11, 0,00 | 0,136 0,1 _schnellste Niederschlagsbildung 


II. Versuche mit Zusatz von kolloidem Eisenhydroxyd. 


Anstatt Gelatinezusatz wurde bei diesen Versuchen, welche 
gleichfalls mit verschiedensten Reduktionsmitteln des Goldchlorids 
ausgefiihrt wurden, kolloides Kisenhydroxyd in wechselnden Mengen 
zugesetzt. Auch hier wurden stets 5 cm* der Léisung von Kisen- 
hydroxyd mit 3 cm® einer 0,136-normal Goldchloridlésung und 
1 cm* der Lésung des Reduktionsmittels vom Gehalt 0,1 bzw. 0,5 
bzw. 1°/, vermischt. Die konzentrierteste Lésung des kolloiden 
Kisenhydroxyds enthielt 0,35°/, Fe,O,. Diese Lésung wurde alsdann 
auf 1/,, auf '/,, auf */, usw. verdiinnt. 


1. Versuche mit Hydrazinhydrat. 


Sofern man eine Hydrazinhydratlésung vom Prozentgehalt 0,1°/, 
zusetzte, erhielt man fiir die konzentrierten Lisungen von Kisen- 
oxydhydrat und zwar von 0,35—0,01°/, Fe,O, rote kolloidale Lésungen, 
welche sich auch nach 24 Stunden nicht klairten, wihrend die Lésungen 
mit einem Fe,0,-Gehalt von 0,005—0,00015°/, sich unter Nieder- 
schlagsbildung vollstandig klirten. Bei einem Gehalt von 1 °/, Hydrazin- 
hydrat waren nach 24 Stunden simtliche Lésungen von 0,55°/, Fe,O,- 
Gehalt bis 0,00015°/, Fe,O,-Gehalt, sowie auch die Lésung von 
0,000°/, Fe,O, vollig geklart. 
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2. Versuche mit Natriumhydrosulfit. 





Eisenoxyd- AuCl Natrium- 


Nr. hydrat | * | hydrosulfit nach 24 Stunden 
in Proz. | normal |_ in Proz. 
1 | 0,85 0,136 0,1 _ braun kolloid. durchs., kein Niederschl. 
2) O17 0,136 0,1 das braune Sol zur Hilfte geklart 
3. 60,08 0,136 0,1 das Sol zu */, abgesetzt 
4 06,04 0,136 0,1 Sol unt. Niederschlagsbild. véll. geklirt 
5 0,02 0,136 0,1 | ebenso 
6 0,01 0,136 0,1 * 
7 0,005 0,136 0,1 
8 90,0012 0,136 0,1 
9 0,00015 0,136 0.1 | - 
10 0,000 0,136 0,1 rot kolloidal, kein Niederschlag 


War der Gehalt der Natriumhydrosulfitlésung 1°/,ig, so waren 
nach 24 Stunden die Sole bei einem Gehalt von 0,35—0,005°/, Fe,O, 
vollig geklirt, wihrend die Sole von 0,0025°/, Fe,O, bis 0,000°/, FeO, 
blau bzw. rot kollodial waren. Fig. 6, Tafel 5, bezieht sich auf obige 
Tabelle. 

3. Versuche mit Hydrochinon. 


Bei Zusatz einer 0,1°/,igen Hydrochinonlésung war nach 
24 Stunden die Lésung mit héchstem Gehalt an Eisenoxyd gleich 
0,35°/, durchsichtig braun kolloidal. Die weiteren Lésungen mit 
einem Gehalt von 0,18—0,0025°/, Eisenoxyd waren nach 24 Stunden 
braun bzw. violett, hatten sich aber mehr oder weniger abgesetzt, 
wihrend die Lésungen vom Eisenoxydgehalt 0,0012—0,00015°/, 
Kisenoxyd sich véllig gekiirt hatten, im Gegensatz dazu war die 
eisenoxydfreie Lésung schén violett kolloidal, hatte aber einen Gold- 
spiegel gebildet. 

Bei einem Gehalt der Hydrochinonlésung von 1°/, waren gleich- 
falls die Lésungen um so kolloidaler, je gréBer der Kisenoxydgehalt 
war. Die Lésung ohne Eisenoxyd klirte sich weitaus langsamer 
als die Lisung mit geringstem EKisenoxydgehalt (0,00015°/,). Die 
Farbe der Lésungen war teilweise braun, teilweise blau bzw. 
olivengriin. 

4. Versuche mit Tannin. 


Bei einem Gehalt der Tanninlésung von 0,1°/, erhielt man 
zuniichst blaue bzw. schén rubinrote Sole, indessen nach 24 Stunden 
klarten sich die Sole mit gréBtem Kisenoxydgehalt von 0,35—0,04°/, 
vollkommen, wihrend die Liésungen mit geringeren Kisenoxydgehalten 
von 0,02—0,0003°/, sich nur teilweise klirten, und die Lésungen 
mit 0,00015 bzw. 0,000 °/, Kisenoxyd schén rubinrote Sole darstellten. 
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War die Tanninlésung 1°/,ig, so war nach 24 Stunden die 
Lésung mit gréBtem Eisenoxydgehalt (0,35 °/,) unveriindert braun 
kolloidal. Die Lésungen mit geringen Eisenoxydgehalten waren 


mehr oder weniger abgesetzt, und die Liésung mit 0,000°/, Kisen- 
oxyd bildete ein rot kolloidales Sol. 


5. Versuche mit Schwefelammonium. 

Es wurden Versuche ausgefiihrt mit konzentrierterem und ver- 
diinnterem Schwefelammonium. Bei Anwendung der verdiinnteren 
Lésungen waren die Sole bei konzentriertestem Hisenoxydgehalt, 
sowie andererseits geringeren Kisenoxydgehalts und bei Abwesenheit 
von Kisenoxyd braun kolloidal, wihrend die Lésungen von mittlerem 
Hisenoxydgehalte sich geklirt hatten. Bei Anwendung von kon- 
zentrierteren Schwefelammoniumlésungen klirten sich die Sole von 
konzentriertestem Kisenoxydgehalte am ehesten, wihrend die Sole von 
0,18°/, Kisenoxyd bis 0,000°/, noch nach 24 Stunden braun bzw. 
schwarz kolloidal waren. 


6. Versuche mit Ferrosulfat. 


War der Gehalt der Ferrosulfatlésung 0,1°/,ig, so waren die 
Lésungen von 0,35 bzw. 0,18°/, kolloidem Kisenoxydhydratgehalt 
nach 24 Stunden noch viéllig kolloidal braun durchsichtig, wihrend 
die weiteren Lésungen von 0,09—0,011°/, mehr oder weniger geklirt 
waren und die Lésungen von noch geringerem Kisenoxydhydratgehalt 
sich voéllig geklirt hatten unter Niederschlagsbildung. Auffallend 
war es, dab die Lésung von 0,000°/, kolloidem Kisenoxydhydrat 
vollig farblos war und einen Niederschlag nicht zeigte. War die 
Lésung des Ferrosulfats 1°/,ig, so zeigte sich, daB nach 24 Stunden 
simtliche Lésungen mehr oder weniger geklirt waren. Auch die an 
Kisenoxydhydrat konzentrierteste Lésung hatte sich zur Hialfte geklirt. 

Friiher wurde vielfach das Gold mit Hilfe von Ferrosulfat aus 
seinen Lésungen niedergeschlagen. Die Versuche dieser Arbeit 
zeigen aber, daB infolge der Bildung von kolloidem Kisenoxydhydrat 
hierbei mancherlei Verluste an Gold eingetreten sein miégen, sofern 
sich kolloidale Goldlésungen gebildet haben. 


III. Versuche mit Zusatz von Dextrin, Gummi arabicum, Casein, 
Starke, Hausenblase, Tragant, Agar, Saponin und medizinischer Seife, 
sowie Hydrazinhydrat. 


Auch hier wurden allgemein 5 cm* der Lisung des lyophilen 
Kolloids mit 3 cm’ der 0,136n-Goldchloridlésung und 1 cm® einer 0,1- 
baw. 0,5- bzw. 1°/, igen Lésung von Hydrazinhydrat zusammengebracht. 
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Die Versuche mit Dextrin, bei welchen Lésungen von 1°/, bis 
0,0005°/, Dextrin mit den betreffenden Zusitzen untersucht wurden, 
fuhrten zu dem Ergebnis, daB nach 24 Stunden fiir die konzen- 
triertesten Dextringehalte von 1—0,5°/, schwarzblaue kolloidale 
Lésungen erzielt wurden, wihrend in den verdiinnteren Dextrin- 
lésungen eine mehr oder weniger groBe Niederschlagsbildung statt- 
hatte. Bei Anwendung von Starke wurden dhniliche Beobachtungen 
gemacht, sowohl bei Anwendung einer 0,1°/,igen wie 1°/,igen 
Hydrazinbydratlésung. Die konzentrierteste Stirkelésung war 3°/, ig. 

Bei Anwendung der 0,1°/,igen Hydrazinhydratlésung hatten 
sich nach 24 Stunden simtliche Lésungen vollkommen geklirt, 
wihrend bei Anwendung der 1°/,igen Hydrazinhydratlésung die 
stiirkereicheren Lésungen sich nur teilweise geklirt hatten. 

Die Versuchsergebnisse bei Dextrin und Starke hingen mit der 
schlechten Schutzkolloidwirkung beider Kolloide zusammen. 

Lésungen von verschiedenem Gehalt an Gummi arabicum, und 
zwar von 2°/, abwirts, wurden mit Goldchloridlésungen von 0,136 n- 
Gehalt und Hydrazinhydratlésungen von 0,1 bzw. 0,5 bzw. 1°/, Gehalt 
in dem angegebenen Mengenverhiltnisse zusammengebracht. 

Bei Zusatz der Lésungen von 0,1°/, Hydrazinhydrat waren noch 
nach 24 Stunden die Lésungen von 2—0,015°/, Gummi arabicum 
tiefblau kolloidal, wiahrend die Lisungen mit geringerem Gummi 
arabicumgehalt sich allmihlich mehr und mehr absetzten. Bei 
Zusatz der konzentrierteren Hydrazinhydratlésungen erfolgte die 
Klirung der blauschwarzen bzw. violettschwarzen Sole mit ab- 
nehmendem Gummi arabicumgehalt noch langsamer als bei Zusatz 
der verdiinnteren Hydrazinhydratlisung. Gummi arabicum wiirde 
hiernach ein wesentlich besseres Schutzkolloid sein als etwa Strirke 
oder Dextrin. 

Die Versuche mit Tragantlésungen (die konzentrierteste 
Tragantlésung = 0,75°/,ig) und Hydrazinhydrat 0,1°/,ig bzw. 1°/,ig 
fihrten zu dem Ergebnis, daB bei Zusatz der 0,1°/,igen Hydrazin- 
hydratlésung nach 24 Stunden fiir die konzentriertesten Tragantlésungen 
von 0,75—0,09°/, rotbraune kolloidale Sole erzielt wurden, die sich 
bei geringerem Tragantgehalt mehr oder weniger klirten. 

Bei Zusatz einer 1°/, igen Hydrazinhydratlésung waren noch 
nach mehreren Tagen die Sole bei einem Tragantzusatz von 0,75 
bis 0,005°/, rotbraun bzw. rotviolett kolloidal, waihrend die Sole 
mit geringerem Tragantgehalt oder keinem ‘'ragantgehalt vdllig 


geklirt waren. 
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Hausenblaselésungen wurden hergestellt von 1,6°/, und 
darunter. Die Versuche, sowohl mit 0,1°/,igem wie 1°/,igem 
Hydrazinhydrat fihrten zu dem Ergebnis, dab die Liésungen mit 
einem Hausenblasezusatz von 1,6—0,0015°/, noch nach 24 Stunden 
schwarzblaue bzw. rotblaue Sole ergaben, waihrend die Lésungen bei 
einem Hausenblasegehalt von 0,0007 bzw. 0,000°/, sich geklirt 
hatten. Hausenblase wie Tragant wiirden nach dieser Methode als 
gute Schutzkolloide fiir Gold angesehen werden kénnen. 

Die Versuche mit Agar (konzentrierteste Agarlisung 0,5 °/,) 
wurden mit 1°/,igem und 0,1°/,igem Hydrazinhydrat in den an- 
gegebenen Mengenverhiltnissen der Lésung ausgefiihrt. In der Ver- 
suchsreihe mit 1°/,igem Hydrazinhydrat waren nach 24 Stunden die 
agarreichen Lisungen von 0,5—0,06°/, grauschwarz kolloidal. In 
den verdiinnteren Agarlésungen erfolgte eine mit abnehmendem Agar- 
gehalt zunehmende Kliarung unter Niederschlagsbildung. 

Die Ergebnisse der Versuchsreihe mit 0,1°/, Hydrazinhydrat 
waren nahezu dieselben, indessen das Absetzen des Niederschlags 
wurde nach 24 Stunden erst unterhalb einer Agarkonzentration von 
0,007 °/, beobachtet. 

Mit Saponin wurden etliche Versuchsreihen ausgefiihrt mit 
0,1 bzw. 0,5 bzw. 1°/, Hydrazinhydrat. Die Versuchsreihe mit 
0,1°/, — die konzentrierteste Saponinlésung war 10°/,ig — fihrte 
nach 24 Stunden zu dem Ergebnis, daB in simtlichen Lésungen eine 
mehr oder weniger groBe Niederschlagsbildung erfolgt war. Die 
konzentriertesten saponinhaltigen Lésungen (10- und 5°/, igen Saponin- 
lésungen) waren allerdings noch braun durchsichtig, die Lésungen 
von 2,5°/, Saponingehalt waren zur Hilfte abgesetzt, alle anderen 
Lésungen waren vollig geklirt. 

Die Versuchsreihen mit 0,5 bzw. 1°/,igem Hydrazinhydrat 
fihrten zu einem im wesentlichen analogen Ergebnis, nur mit dem 
Unterschied, daB die Liésungen auch bei geringeren Saponingehalten 
noch nach 24 Stunden kolloidal waren. 

Die Versuchsergebnisse mit medizinischer Seife waren dhn- 
lich, indessen die Schutzwirkung der Seife scheint etwas gréBer zu 
sein als diejenige des Saponins insofern, als bei Zusatz von 0,1°/,igem 
Hydrazinhydrat fiir Seifenlésungen von 3—0,011°/, schwarzblaue 
kolloidale Lésungen erhalten wurden und erst unterhalb jenes Seifen- 
gehalts das allmihliche Absetzen des Niederschlags erfolgte. 

Die Versuche mit 0,5 und 1°/,igem Hydrazinhydrat fihrten zu 
annihernd den gleichen Ergebnissen. 





CE 
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Nicht uninteressant sind die Ergebnisse mit Casein. Die kon- | 
zentriertesten Caseinlésungen waren 0,7°/, ig. Bei Verwendung einer | 
0,1°/,igen Lésung von Hydrazinhydrat war nach 24 Stunden die | 
Lésung, welche mit 0,7°/, Casein versetzt worden war, unter Bildung 
eines schwarzen flockigen Niederschlags vollkommen wasserklar. Die 
Lésungen mit einem Zusatz von 0,35—0,01°/,igem Casein waren 
vollig kolloidal hellblau durchscheinend, wihrend die Lésungen mit 
noch geringerem Caseingehalt und ohne Caseingehalt vdéllig geklart 
waren. 

In der Versuchsreihe mit 0,5°/,igem Hydrazinhydrat lie8 sich 
nach mehreren Tagen sogar zeigen, daB fiir konzentrierteste Casein- 
l6sungen und fiir Lisungen von einem gewissen mittleren Gehalt 
an Casein, sowie ganz geringen Caseingehalten vdéllige Klirung er- | 
folgte, withrend dazwischen zwei Konzentrationsgebiete des Caseins | 
lagen, welche zu kolloiden Lésungen fihrten. 

Man hatte also Niederschlagsbildung, kolloide Lésung, Nieder- 
schlagsbildung, kolloide Liésung, Niederschlagsbildung. 

Die Versuchsreihe mit 1°/,igem Hydrazinhydrat fihrte zu dem 
Ergebnis, daB nach 24 Stunden die Lisungen mit 0,7°/, Casein bzw. 
0,005—0,000°/, sich véllig geklirt hatten, wihrend die Lésungen, 
welche mit 0,35—0,01°/, Casein versetzt wurden, vollig kolloidal 
waren. 
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IV. Versuche mit Wasserglas.’) 


Besonderes Interesse schienen uns Versuche mit Wasserglas- 
zusatz beanspruchen zu diirfen. 

Ks wurde die folgende Reihe von Versuchen unternommen, in 
welcher 5 cm® der 0,136 n-Goldchloridlésung mit 3 cm* verschieden 
konzentrierter Wasserglaslésungen und 1 cm* 1°/,iger Hydrochinon- 
lésung versetzt wurde. 
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Natrium- Hydro- 
Nr. | silicatgeh. | AuCl, chinon | sofort 
in Proz. | normal | in Proz. | 
1 | 28 0,186 1 tiefrubinrote kolloidale Lésung 
2 2,8 0,136 1 ebenso 
8 | 0,28 «0,186 1 ebenso, zahireiche schnell bewegliche Sub- 
4 0,028 | 0,136 1  hellrote kolloidale Lésung mikronen 7 
5 0,0028 0,136 1 | ebenso 
6 | 0,00028 0,136 1 | blauviolette Lisung, welche sich allmih- 
| lich absetzt 
7 0,000028' 0,136 1 _ ebenso, sich allmihlich klirend 
8 | 0,000 | 0,136 1 | ebenso 


') Vel. das D. R. P. 285025 der Elektro-Osmose A.-G. 
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Eine Versuchsreihe, bei welcher die Hydrochinonlésung 0,1 °/, ig 
war, fihrte in den konzentrierteren Wasserglaslésungen zu oliven- 
griinen bzw. blauvioletten Solen bzw. blauvioletten, auch weinroten 
Solen, die bei geringerem Natriumsilicatgehalt sich allmahlich klirten. 


Versuche mit anderen Reduktionsmitteln, wie Ferrosulfat usw. 
fihrten im wesentlichen zu demselben Ergebnis, demzufolge ein 
gréBerer Gehalt an Silicaten eine kolloide Verteilung herbeifihrt. 


Diese Versuche sind deshalb bemerkenswert, weil bekanntlich 
das Gold ganz besonders in Quarzadern, z. T. in sehr feiner Ver- 
teilung vorkommt und die Ansichten der Geologen dahingehen, dab 
das Gold urspriinglich in einem Gele verteilt war. Danach kann 
man annehmen, wenn man die Schwierigkeiten des analytischen 
Nachweises von Gold bei feiner Verteilung und die noch gréferen 
Schwierigkeiten der Gewinnung in diesem Falle in Betracht zieht, 
daB vielfach erhebliche Goldvorkommen vorhanden sein kiénnen, wo 
wir dieselben nicht vermuten. 


In der im Anfang dieser Arbeit bereits erwiihnten Mitteilung 
iiber alchimistische und kolloidchemische Betrachtungen iiber das 
Gold in der Chemikerzeitung') wurde daraufhingewiesen, dab ebenso 
wie die hier behandelten lyophilen Kolloide auch die kollo- 
iden Schmelzfliisse der Gesteine allgemein peptisierend 
wirken, so dab Gold wie auch Platin sich in der Natur in 
weit gréBerer Menge, als man bisher annehmen konnte, in 
schwer faBbarer feiner Verteilung vorfinden diirften. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Reduktion des Goldchlorids in waiBriger Lisung 
bei Anwendung verschiedenster Reduktionsmittel in Gegenwart ver- 
schiedenster lyophiler Kolloide untersucht. 


2. Es zeigte sich, daB diese Kolloide in konzentrierten Lésungen 
allgemein oder fast allgemein stark peptisierend wirkten. Die pep- 
tisierende Wirkung wichst im allgemeinen mit der Schutzwirkung 
der betreffenden Kolloide. 

3. In konzentrierteren Kolloidlésungen erhilt man somit meist 
stark kolloide Lésungen fein dispersen Goldes, wihrend in den ver- 
diinnteren Kolloidlésungen die Grobdispersitit des Goldes zunimmt 
und zu Niederschlagsbildungen fiihrt. 


1) J. Travse, Chemtkerxettung, 4. Januar 1928. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 170. 


-1 
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4. In verschiedenen Fillen wurden fir ein mittleres Konzen- 
trationsgebiet, ja zuweilen auch fiir mehrere mittlere Konzentrations- 
gebiete Zonen der Grobdispersitit der Sole unter Niederschlags- 
bildung festgestellt. 

5. Es zeigte sich ferner mehrfach, daB kleinste Mengen von 
kolloidem Zusatze eine flockende Wirkung herbeifiihrten'), wahrend 
die kolloidfreien Lésungen kolloide Sole bildeten, umgekehrt gab es 
Fille, in denen sehr geringe Kolloidzusitze kolloide Lésungen herbei- 
fiihrten, waihrend die kolloidfreien Lésungen sich schnell klirten. 

6. Diese Ergebnisse sind insofern beachtenswert, als sie zeigen, 
da8 in der quantitativen Goldanalyse, sowie bei der technischen 
Goldgewinnung bei Gegenwart lyophiler Kolloide Vorsicht geboten 
ist. Wenn man beispielsweise, wie dies friiher in der Technik viel- 
fach geschah, Gold durch Ferrosulfat abschied, so konnten infolge 
der Bildung kolloiden Kisenoxydhydrats, sowie der Bildung kolloiden 
Goldes sehr wohl erhebliche Verluste an Gold eintreten. 

7. Auch Wasserglas und feuerfliissige Schmelzfliisse wirken stark 
peptisierend. Da das Gold, welches sich vielfach in Quarzadern aus 
einem Gele abgeschieden hat, sowie in eruptiven Primargesteinen 
sich vorfindet, so ist anzunehmen, daB meist eine kolloide bzw. fein- 
disperse Verteilung statthat, welche die Auffindung und Gewinnung 
des Goldes (wie auch Platins) auBerordentlich erschwert. *) 


') Vgl. auch Hieag, |. ec. 
*) J. Trause, Chemikerxettung, 4. Januar 1928. 


Berlin-Charlottenburg, Kolloid-chemisches Laboratoriwm der 


Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1928, 
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Verschiedene chemische Reaktionen bei Gegenwart 
lyophiler Kolloide, 


Von T. Ito. 


Mit einer ‘Tafel. 


In der vorhergehenden Arbeit wurde die Reduktion von Gold- 
chlorid in wa8riger Lésung bei Gegenwart verschiedenster lyophiler 
Kolloide untersucht. 

Es erschien wiinschenswert, durch Untersuchung einer Anzahl] 
anderer Systeme festzustellen, ob die bei der Reduktion des Gold- 
chlorids gemachten Erfahrungen allgemeiner Natur sind. Aus diesem 
Grunde wurden zuniichst Lésungen von Silbernitrat bei Gegenwart 
verschiedener lyophiler Kolloide durch verschiedenste Reduktions- 
mittel reduziert, auch wurde das Silber bromiert, sulfuriert usw. 

Die Ergebnisse wurden ganz ebenso wie in der vorhergehenden 
Arbeit in einer groBen Anzahl von Tabellen dargelegt, indessen der 
Raumersparnis wegen seien die Ergebnisse in abgekiirzter Form 
zusammengefaBt. 

Ks sei darauf hingewiesen, daB stets in reinen ausgediimpften 
Reagenzglisern 5 cm* der Silbernitratlésung mit 3 cm® der Liésung 
des lyophilen Kolloids und 1 cm* des Reduktionsmittels usw. zu- 
sammengebracht wurden. 

Bei den folgenden Versuchen war die Silbernitratlésung stets 
0,13-normal. Die Lésung des Reduktionsmittels usw. war 0,1 baw. 
1°/,ig. Die Lésung des Kolloids wurde auf '/,, */, usw. verdiinnt. 


Gelatine, AgNO, -Hydrochinon. 

Die Lésung des Hydrochinons war 0,1°/,ig, die konzentrierteste 
Gelatinelésung war 20°/,ig. Es zeigte sich, daB noch nach 
48 Stunden bei Aufbewahrung im Dunkeln die Lésungen mit 20 bis 
0,31°/, Gelatinezusatz dunkelbraun durchscheinend kolloidal waren, 
wihrend bei einem Zusatz von 0,16—0,0025°/, Gelatine und 
ebenso ohne Gelatinezusatz eine allmihliche Klarung unter Nieder- 
schlagsbildung statthatte. Versuchsreihen, bei denen die Silber- 


nitratlésung 1,3-normal war und der Hydrochinongehalt der Lésungen 
71* 
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von 0,1—1°), variiert wurde, fihrten im wesentlichen sowohl bei 
Belichtung, wie im Dunkeln zu entsprechenden Ergebnissen, nur 
mit dem Unterschiede, daB die Fiarbung der Sole teilweise eine 
andere war. 


Gelatine, AgNO, -Hydrazinhydrat. 


Die Hydrazinhydratlisung war 0,1°/,ig, die konzentrierteste 
Gelatinelésung 20°/,ig. Bei Beobachtung der Ergebnisse nach 
30 Minuten waren die Sole mit 20, 10 und 5°/, Gelatinezusatz fast 
farblos durchsichtig, wihrend die Lisungen mit 2,5 und 1,25°/, 
tief braunrot durchsichtig waren. Die Lésungen mit 0,62—0,005°/, 
waren schwarz undurchsichtig und die Liésungen mit 0,0025°/,, so- 
wie die Lésung mit 0,000°/, waren farblos klar unter Bildung eines 
schwarzen Niederschlags. Die ultramikroskopische Untersuchung 
zeigte, dab in den Solen zahlreiche Teilchen mit lebhafter Brown- 
scher Bewegung vorhanden waren. Nach 48 Stunden waren die 
Lésungen bis zu einem Gelatinezusatze von 0,02°/, noch vollig un- 
geklirt, wihrend die weiteren Lésungen sich klar abgesetzt hatten. 

Bemerkenswert ist die Beobachtung, die hier, wie auch in zahl- 
reichen anderen Fallen gemacht wurde, daB die Klirung gleichsam 
diskontinuierlich erfolgt. Man beobachtet vielfach, daB nicht etwa 
allmihlich die Lésungen immer klarer werden, sondern es zeigt sich 
eine scharfe Grenze. Die Liésung mit 0,02°/, Gelatinezusatz bildet 
ein nahezu undurchsichtiges schwarzbraunes Sol, wihrend die Lésung 
mit 0,01°/, Gelatine véllig farblos war. 


Gelatine, AgNO, - Natriumhydrosulfit. 


Die Lésung des Natriumhydrosulfids war 0,1°/,ig. Auch hier 
erhielt man in den konzentrierteren Gelatinelésungen bis herab zu 
einem Gelatinezusatz von 0,02°/, noch nach 48 Stunden braune 
kolloidale Sole, wiihrend bei geringerem und mangelndem Gelatine- 
gehalt eine Niederschlagsbildung eintrat. 


Gelatine, AgNO, -Tannin. 


Die Tanninlésung war 0,1°/,ig. Nach 24 Stunden waren die 
Sole mit 20—0,08°/, Gelatinezusatz tief rotbraun durchsichtig, 
wihrend in den Lésungen mit geringerem, sowie keinem Gelatine- 
zusatz die Lésungen geklart waren unter Bildung eines schwarzen 


Niederschlags. 
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Gelatine, AgNO,—Na,S. 

Es wurden 4 cm® der Gelatinelésung mit 2 cm® einer 0,01-nor- 
malen Silbernitratlésung und 2 cm® einer 0,002-normalen Natrium- 
sulfitlssung zusammengebracht. Noch nach 48 Stunden waren die 
Lésungen von 20—0,005°/, sowie mit 0,000°/, dunkelbraun durch- 
sichtig kolloidal, wenngleich bei den Lésungen von 0,02—0,05°/, 
eine geringe Klirung erfolgte. Unter dem Ultramikroskop zeigten 
sich zahlreiche lebhaft bewegte Teilchen. 


Bei den Versuchsreihen mit 0,1-normaler Silbernitratlésung 
und 0,2-normaler Natriumsulfitlésung waren die Ergebnisse im 
wesentlichen ebenso, nur die Lésungen mit geringsten Gelatine- 
gehalten hatten sich geklirt. Die Fig. 1, Tafel 6, zeigt die Er- 
gebnisse. 


Gelatine, AgNO, - Natriumbromid. 


Die Lésung des Silbernitrats war 0,l-normal und ebenso die- 
jenige des Natriumbromids, die konzentrierteste Gelatinelésung war 
20°/,ig. Die Gemische wurden im Dunkeln anfbewahrt. Noch 
nach 48 Stunden waren die Lésungen mit Zusatz von 20- und 
10°/,iger Gelatine weiB milchig undurchsichtig, die Liésungen mit 
Zusatz von 5 bis einschlieBlich 1,25°/, Gelatine hellbraun durch- 
sichtig opalescierend. In der Lésung mit 0,62°/, Gelatinezusatz 
war eine teilweise Klirung mit Niederschlagsbildung eingetreten, 
die Lésungen mit 0,31—0,02°/, Gelatinezusatz waren bei starker 
Niederschlagsbildung véllig klar und farblos, wihrend bei einem 
Zusatz von 0,01°/, Gelatine und darunter, sowie bei der Lésung 
ohne Gelatinezusatz, eine wachsende Opalescenz eintrat. Es scheint, 
daB bei den Lisungen von 0,31 bis etwa 0,02°/, Gelatinezusatz die 
Dispersitit am geringsten war. 


Dextrin, AgNO,-Hydrazinhydrat. 

Die Hydrazinhydratlésung war 0,1°/,ig, die Silberlésung 
1,3-normal und die Dextrinlésung war 10°/,ig, 5°/,ig und darunter. 
Nach 24 Stunden waren die Lésungen mit 10°/, bis einschlieBlich 
0,08°/, Dextrinzusatz dunkelbraun durchsichtig bzw. undurchsichtig 
aber kolloidal, ohne daB das Absetzen eines Niederschlags erfolgte, 
dahingegen zeigten Lisungen mit 0,04°/, Dextrin und darunter bis 
0,000°/, eine zunehmende Niederschlagsbildung. 


Eine Versuchsreihe mit einer 1°/,igen Hydrazinhydratlésung 
fihrte im wesentlichen zu gleichen Ergebnissen. 
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Gummi arabicum, AgNO, -Hydrazinhydrat. 

Die Hydrazinhydratléisung war 0,1°/,ig, die Silbernitratlésung 
),13-normal, die Gummi arabicumlésung 10°/,ig und darunter. Nach 
24 Stunden war in den Glasern mit 10°/, bis einschlieBlich 0,04°/, 
Gummi arabicumzusatz ein schwarzes, undurchsichtiges Sol enthalten, 
wihrend in den Glaisern mit 0,02°/, Gummi arabicum und weniger 
ein zunehmendes Absetzen eines schwarzen Niederschlags erfolgte. 

Kine Versuchsreihe mit 1°/,igem Hydrazinhydrat verlief im 
wesentlichen ebenso. 


Starke, AgNO, -Hydrazinhydrat. 

Die Lésung des Hydrazinhydrats war 0,1°/,ig, des Silbernitrats 
0,13-normal und die Stirkelésungen enthielten 1,25°/, Starke und 
darunter. Nach 24 Stunden bildeten die Lésungen mit 1,25 bis 
einschlieBlich 1,6°/, Starke ein schwarzes, undurchsichtiges Sol, bei 
geringeren Stirkegehalten fand eine Klirung statt unter Bildung 
eines schwarzen Niederschlags. Bei einem Hydrazingehalt von 1°/, 
waren die Ergebnisse nahezu dieselben. 


Agar, AgNO, -Hydrazinhydrat. 

Die Hydrazinhydratlésung war 0,1°/,ig, die Silbernitratlésung 
),13-normal, die konzentrierteste Agarlésung hatte einen Agargehalt 
von 1,25°/,. Nach 24 Stunden enthielten die Gliser mit 1,25 und 
0,62°/, Agarzusatz hellbraunrote Sole, indessen begann ein Nieder- 
schlag sich abzusetzen. In dem Glase mit 0,16°/, Agarzusatz war 
die F lissigkeit hellgelb und ein voluminéser Niederschlag hatte sich 
gebildet, in den Glisern mit geringerem bzw. ohne Agarzusatz war 
eine vollige Klirung eingetreten. 


Kolloidales Eisenhydroxyd, AgNO, -Hydrazinhydrat. 


Der Hydrazingehalt war 0,1°/,, die Silberlésung war 0,13-normal 
und der Gehalt an Kisenoxyd war 2,5°/, und darunter. Es wurden 
je 38cm® des kolloidalen EKisenhydroxydsols mit 3 cm* Silbernitrat 
und 1 cm® Hydrazinhydrat vermischt. Nach 24 Stunden war in den 
Glisern mit 2,5—0,04°/, Eisenoxyd ein schwarzes undurchsichtiges 
Sol enthalten und bei geringerem und fehlendem Gehalt an Eisen- 
oxyd fand eine zunehmende Klarung unter Niederschlagsbildung statt. 


Kolloidales Eisenhydroxyd, AgNO, -Hydrochinon. 


8 cm® Kisenhydroxydsol von 2,5°/, Kisenoxyd und darunter 
wurden mit 5 cm® 0,13-normal Silbernitratlésung und 1 cm* Hydro- 
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chinon 0,1°/,ig vermischt. Nach 24 Stunden war nur in dem Glase 
mit 2,5°/, Kisenoxyd ein braunes, undurchsichtiges Sol ohne Nieder- 
schlagsbildung enthalten, in allen anderen Glisern war eine zu- 
nehmende Klirung eingetreten. 


Kolloidales Eisenhydroxyd, AgNO, -Natriumhydrosulfit. 
Verschiedene Versuchsreihen fiihrten zu Ergebnissen, welche 
im wesentlichen mit den soeben beschriebenen Ergebnissen sich 
deckten. Bei den an Eisenoxyd reicheren Fliissigkeiten wurden 
braunrote, durchsichtige bzw. undurchsichtige Sole erhalten und die 
zunehmende Kliirung erfolgte mit abnehmendem LKisenoxydgehalt. 


Gelatine, Kaliumsulfat, Bariumchlorid. 


4 cm® Gelatinelésung von 20°/, und darunter wurden mit 2 cm* 
0,1-normaler Kaliumsulfat- und Bariumchloridlésung zusammen- 
gebracht. Nach 3 Stunden waren die Lisungen mit 20 und 10°), 
Gelatinezusatz noch ungeklirte grobdisperse Sole, wiihrend die 
weiteren Lésungen sich mehr oder weniger klirten. 


Gelatine, Na,HPO,—CaCl.. 


4cm® Gelatinelésung von 20°/, und darunter wurden mit je 
2 cm’ einer 0,1-normalen Liésung von saurem Natriumphosphat und 
Calciumchlorid vermischt. Nach 24 Stunden waren in den Glisern 
mit 20 bis einschlieBlich 1,25°/, Gelatinezusatz hell milchig durch- 
scheinende Sole enthalten, erst bei 0,62°/, Gelatinezusatz trat eine 
beginnende Niederschlagsbildung ein und bei Gelatinezusitzen von 
0,31—0,00°/, Gelatinezusatz waren die Lésungen vdllig geklirt unter 
Bildung gelartiger Niederschlige. Die ultramikroskopische Unter- 
suchung zeigte, dab die Sole mit gréBerem Gelatinegehalt zablreiche 
schnell bewegliche Submikronen enthielten. Bei der Bedeutung der 
Calciumphosphate fiir die Bodenkunde sind derartige Versuche nicht 


uninteressant. 


Gelatine, Ammoniumoxalat und Calciumchlorid. 
4 cm* Gelatinelésung von 20°/, und darunter wurden mit je 
2 cm® einer 0,1-normalen Lésung von Ammoniumoxalat und Calcium- 
chlorid vermischt. Nach 24 Stunden war in den Glisern mit 20 und 
10°/, Gelatinezusatz weiBe undurchsichtige Kohle enthalten, wihrend 
bei geringerem Gelatinezusatz eine allmihliche Klarung der Fliissig- 


keiten stattfand. 
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Gelatine, Eisenchlorid Dinatriumphosphat bzw. Trinatriumphosphat. 


4 cm* 20°/,ige Gelatinelésung und darunter wurden mit 2 cm* 
(),1-normaler Kisenchloridlésung und 0,1-normaler Dinatriumphosphat- 
lésung zusammengebracht. Die Lésungen mit 20 bis etwa 0,62°/, 
(Jelatine bildeten noch nach 24 Stunden hellbraune durchsichtige 
Sole, wihrend in den Lésangen mit geringerem Gelatinegehalt eine 
mehr oder weniger groBe Niederschlagsbildung stattfand. 

Bei Zusatz einer 0,1-normalen Trinatriumphosphatlésuug an 
Stelle des Dinatriamphosphats waren die Ergebnisse nahezu dieselben. 
Die Figur 2, Tafel 6, bezieht sich auf die Versuche mit Trinatrium- 
phosphat. 


Gelatine, Calciumchlorid und Trinatriumphosphat. 


4cm* Gelatinelésung von 20°/, und darunter wurden mit je 
2 cm® 0,l-normaler Calciumchloridlésung und Trinatriumphosphat- 
lésung zusammengebracht. 

Bei gréBeren Gelatinegehalten von 20 bis 2,5°/, erhielt man 
noch nach 24 Stunden milchig durchsichtige Sole, wihrend bei 
geringeren Gelatinegehalten eine allmihlich eintretende Niederschlags- 
bildung statthatte. Vgl. Fig. 3, Tafel 6. 

Auch diese Versuche sind vom agrikulturchemischen Stand- 
punkte aus nicht uninteressant. 


Gelatine, Aluminiumsulfat, Dinatriumphosphat 
bzw. Trinatriumphosphat. 


4 cm® Gelatinelésung von 20°/, und darunter wurden mit je 
2 cm® 0,l-normaler Aluminiumsulfatlésung und Dinatriumphosphat- 
lésung zusammengebracht. 

Die Lésungen mit 20 und 10°/, Gelatine bildeten noch nach 
48 Stunden klar durchsichtige Sole, wihrend die Lésungen mit 
5 bis 1,25°/, Gelatine mehr oder weniger opalescierende, durch- 
sichtige Sole bildeten. Bei geringeren Gelatinegehalten bildeten sich 
gelartige weiBe Niederschlige. 

Bei Ersatz des Dinatriumphosphats durch Trinatriumphosphat 
waren die Ergebnisse im wesentlichen dieselben. 


Gelatine, Kupfersulfat und Hydrazinhydrat. 


3 cm® Gelatinelésung von 20°/, und darunter wurden mit 5 cm? 
0,13-normaler Kupfersulfatlésung und 1 cm* 1°/, iger Hydrazinhydrat- 
lésung vermischt. Nach 24 Stunden beobachtete man in den Glasern 
mit 20 und 10°/, Gelatine undurchsichtige kupferrote Sole, wihrend 
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in den weiteren Gliisern eine sich steigernde Niederschlagsbildung 
eines orangefarbenen Niederschlags stattfand. 

Bei Verwendung einer 0,1°/,igen Hydrazinhydratlésung waren 
die Liésungen mit hohem Gelatinegehalt rote durchscheinende Sole 
und bei geringerem Gelatinegehalt erfolgte gleichfalls die Bildung 
eines orangefarbenen Niederschlags. 


Gelatine, Kupfersulfat, Natriumhydrosulfit. 


3 cm*® Gelatinelésung von 20°/, und darunter wurden mit 5 cm® 
0,13-normaler Kupfersulfatlésung und 1 cm* 1°/,iger Natriumhydro- 
sulfitlisung vermischt. 

Nach 24 Stunden waren in den Gliisern mit 20°), bis 0,62°/, 
Gelatine gelbgriin durchsichtige Sole enthalten, wihrend in den 
weiteren Glisern mit geringerem (telatinegehalt die Bildung eines 
kupferroten Niederschlags statthatte. 


Gelatine, Quecksilberchlorid, Hydrazinhydrat. 


3cm* einer Gelatinelésung von 20°/, und darunter wurden mit 
5 cm® einer 0,13-normalen Quecksilberchloridlésung und 1 cm® einer 
1°/,igen Hydrazinhydratlésung vermischt. 

Nach 24 Stunden bildeten die Lésungen mit 20°/, bis 2,5°/, Gela- 
tine tief graue undurchsichtige Sole, wihrend in den weiteren Gliisern 
eine allmihlich zunehmende Niederschlagsbildung stattfand. 


Gelatine, Quecksilberchlorid, Natriumsulfid. 


4 cm® Gelatinelésung von 20°/, und darunter wurden mit 2 cm* 
0,1-normaler Quecksilberchloridlésung und 2 cm 0,2-normaler Natrium- 
sulfidlésung zusammengebracht. 

Noch nach 48 Stunden waren in den Glisern mit 20°), bis 
0,04°/, Gelatine schwarze undurchsichtige Sole enthalten, wihrend 
bei geringerem Gelatinegehalt ein allmihliches Absetzen stattfand. 

Bei ultramikroskopischen Untersuchungen fand man zahlreiche 
kolloidale Teilchen mit lebhafter Brown’scher Bewegung. 

Verwandte man eine 0,1-normale Natriumsulfidlésung, so erhielt 
man noch nach 48 Stunden, selbst bei geringsten Gelatinegehalten, 
sowie auch in gelatinefreien Lésungen dunkelbraune durchsichtige Sole. 


Gelatine, Bleiacetat, Natriumsulfid. 


4cm* Gelatinelésung von 20°/, und darunter wurden mit 
2 cm® 0,1-normaler Bleiacetatlésung und 2 cm*® 0,2-normaler Natrium- 
sulfidlésung vermischt. 
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Nach 24 Stunden waren in den Glisern mit 20°/, bis 0,16°/, 
Gelatine schwarze bzw. braune undurchsichtige Sole enthalten, 
wihrend in den Glisern mit geringerem Gelatinegehalt eine zu- 
nehmende Niederschlagsbildung stattfand. 

Verwandte man eine 0,0l-normale Bleiacetatlésung, sowie eine 
(,1-normale Natriumsulfidlésung, so erhielt man nach 24 Stunden 
in den Glisern mit 20°/, bis 0,005°/, Gelatine dunkelbraune durch- 
sichtige Sole, wihrend in den Glisern mit geringerem Gelatine- 
gehalt eine teilweise Niederschlagsbildung statthatte. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Reduktion von Silbernitrat bei Anwendung ver- 
schiedenster Reduktionsmittel in Gegenwart verschiedenster lyophiler 
Kolloide, ebenso eine gréBere Anzahl weiterer chemischer Vorgiinge 
bei Gegenwart lyophiler Kolloide untersucht. 

Hierbei zeigte sich allgemein, daB bei gréBerem Gehalt der 
Lisungen an lyophilen Kolloiden eine meist stark peptisierende 
Wirkung statthatte, wihrend bei geringeren Kolloidgehalten meist 
eine allmahliche Niederschlagsbildung eintrat. 


Die Mannigfaltigkeit der Beobachtungen, welche in der vorher- 
gehenden Arbeit bei der Reduktion von Goldchlorid erfolgte, konnte 
in dieser Arbeit nicht festgestellt werden. 


Berlin-Charlottenburg, Kolloid-chemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16, Januar 1928. 
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Notiz iiber die Formulierbarkeit der Lothar Wéohler’schen 
Auffassung der Subverbindungen. 


Von AurreD Herricu. 


Vor kurzem haben Bropy und Min.iNer’) versucht, durch thermo- 
chemische Berechnungen darzutun, daB sich das Silbersubfluorid 
praizis nur als ,,Kinlagerung von negativen Fluorionen in ein ge- 
dehntes Silbergitter“ definieren lasse. Diese, dem Verfasser iibrigens 
nicht unbekannte Auffassungsweise, die sich etwa auch in die Form 
kleiden lieBe ,,Silbermetall, von dessen Metallelektronen die Hilfte 
durch Fluorionen ersetzt sind“, ist natiirlich richtig, aber ihrem 
Inhalt nach identisch mit der WéutxEr’schen?*), es handelt sich 
beidesmal eben um die Durchdringung von Silberatomen, Silberionen 
und Fluorionen. Dementsprechend ist auch eine thermochemische 
Unterscheidung a priori unméglich; tatsichlich hilt die Berechnung 
von Bropy und MInuNer einer genaueren Priifung nicht stand. °*) 

Man kann nun die WouueEr’sche Auffassung auch so modi- 
fizieren, daB man von einer Einlagerung von Salz in Metall, also 
z. B. von AgF in Silbermetall spricht. Und in der Tat scheint auch 
diese Auffassungsart entsprechend ausgepriigten Fallen in der Wirk- 
lichkeit zu begegnen. 


1) E. Bropy und Ts. Muuner, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 349. 


*) L. Wouter, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 242ff. Wesentlich ist vielmehr 
die réntgenographisch entscheidbare Frage, ob wirklich zwei Sorten von Silber- 
teilchen im Gitter anzunehmen sind oder stati dessen ein etwa dem Mercuroion 
entsprechendes Doppelion. Vgl. A. Herricn, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 
(1927), 74 ff. 

*) So ist es unzuliiasig, einerseits bei der Weitung des Silbergitters einen 
entsprechenden Bruchteil von Gitterenergie anzusetzen und andererseits fir 
die Sattigung der Elektronenaffinitit des Fluors deren vollen Betrag anzu- 
nehmen. Bei der rechnerischen Behandlung der Wéu er’schen Formulierung 
ist es unzuldssig, den vollen Betrag der Verdampfungswirme des Silbers fir 
die Aufspaltung in Atome zu veranschlagen. Ferner fehlen in der Berechnung 
die doch sehr wesentlichen Energiebetriige des eigentlichen Einlagerungs- 
vorganges. Auch noch weitere Unstimmigkeiten kénnten namhaft gemacht 
werden. 





———— 
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Erhitzt man Silbersubfluorid oder Silberfluorid mit der etwa 
10fachen Menge Quecksilber unter Schiitteln etwa 1 Minute auf 
200—300°, so scheint es sich darin gréBtenteils aufzulésen. Kihlt 
man die Mischung ab, oder besser gieBt man sie zuvor vorsichtig 
in ein anderes GefiB, so erstarrt sie; in letzterem Falle unter 
Bildung silberglinzender Folien. Das Produkt wird durch Be- 
rihrung mit Wasser momentan verfliissigt und gibt dabei erhebliche 
Mengen analytisch nachweisbaren Silberions ab. Es handelt sich 
hier vielleicht um das Amalgam eines Salzes, namlich des Silber- 
fluorids. 








Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1928. 
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Kobaltifluoridhydrat. 


Von G. A. Barsrerr und F, Canzouari.') 


Neuerdings untersuchte EK. Brrx’), auf Veranlassung von W. Brirz’), 
das Kobaltifluorid; er stellte diese Verbindung nach einer von uns 
schon 1905 beschriebenen Methode dar, niamlich durch anodische 
Oxydation von Kobaltofluorid. Brrx bestimmte den Kobalt- und 
Fluorgehalt des lingere Zeit im Vakuum iiber Schwefelsiiure ge- 
trockneten Kobaltifluorids, und berechnete daraus den Wassergehalt; 
er bekam auf diese Weise fiir diese Verbindung die Formel CoF,- 
3,5H,O, dh. Co,F, - 7H,0O. 

In der Arbeit von Brrk wurde der Beitrag, den wir zur EKr- 
forschung des Kobaltifluorids geliefert haben, nicht korrekt wieder- 
gegeben, so daB derjenige, der diese Arbeit ohne direkte Kenntnis 
der unserigen liest, unbedingt den EKindruck erhalten mub, wir hitten 
den Irrtum begangen, das Kobaltifluorid fiir ein wasserfreies Salz zu 
halten. 

Es ist wahr, da8 wir in der erwihnten Note das Kobaltifluorid 
durch die Formel CoF, statt CoF,-nH,O bezeichnet haben; jedoch 
méchten wir zeigen, da’ man uns eine Ungenauigkeit wie die oben 
erwihnte nicht vorwerfen kann. 


Auf Seite 465 der Veréffentlichung von 1905*) steht namlich in 
klaren Worten: ,,Wir haben uns auf die Bestimmung des Verhiilt- 
nisses Co: F und des aktiven Fiuvors beschrinkt. 


0,2624 g der Substanz enthielten 0,0827 g Kobalt, und gaben 
0,1572 g CaF,, entsprechend 0,0767 g Fluor. Das Verhiiltnis Co: F 
betragt im CoF, 1,023, im CoF, 1,549; gefunden wurde 1,078. 
0,2533 g Substanz machten aus Kaliumjodid in verdiinnter Salz- 
siure 0,1702 g Jod frei, und gaben 0,0818 g Kobalt. Die Be- 
rechnung (1 Atom Jod fiir 1 Atom Kobalt) ergibt 0,1759 g J.“ 


') Aus dem ital. Manuskript iibersetzt von E. Rasreowrrscu, Berlin. 
*) E. Bing, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 284. 

*) W. Butz, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 283. 

*) Rend. Accad. Lincei {5) 14 I (1905), 464. 
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Wie aus diesem Zitat ersichtlich, haben wir in dieser vor- 
laufigen Verdffentlichung uns noch nicht mit der vollstindigen 
Formel der Verbindung beschiftigt, sondern nur mit dem Nachweis 
der Dreiwertigkeit des Kobalts darin. Auf diese Notiz sollte eine 
ausfiihrliche Verdéffentlichung folgen, die aber aus verschiedenen 
Griinden unterblieb. (Deshalb hatte Herr Birk das volle Recht, 
unsere Arbeit zu vervollstindigen.) Da es sich um eine sehr leicht 
veriinderliche Substanz handelte, hielten wir es damals fir richtig, 
die Analysen der noch feuchten Priiparate zuriickzustellen, und zu- 
nichst die Verhiltnisse statt der Prozentgehalte zu bestimmen. 
Unsere Feststellung, dab das Verhaltnis Co:F der Forme! CoF, 
entsprach, bedeutete also nur, daB die Verbindung auf 1 Atom Co 
3 Atome F enthielt, und lieB die Frage nach etwaigem Kristall- 
wassergehalt vollkommen offen. Um diese Frage zu entscheiden, 
mubten, wie gesagt, nicht die Verhiiltnisse Co: F, sondern die Gehalte 
daran bestimmt werden. 

Ubrigens ergibt die Berechnung der Gehalte aus den oben an- 
gefiihrten, an feuchten Priparaten gewonnenen Analysendaten 31,52 
und 32,29°/, Co, was nicht stark von dem in einem 5 Wochen im 
Vakuum itiber H,SO, getrockneten Priparat von Birk bestimmten 
Kobaltgehalt (32,54°/,) abweicht. 

Dies beweist, daB die von uns analysierten Priaparate nur 
wenig mehr Wasser enthielten, als das getrocknete Priparat von 
Brex, fiir welches er die Zusammensetzung CoF,-3,5H,O findet. 

Zusammenfassend ist zu sagen: Wir haben nie die Abwesen- 
heit von Kristallwasser in dem von uns hergestellten Kobaltifluorid 
behauptet; die Arbeit von Brrx bildet eine Bestatigung und Ver- 
volistindigung, nicht eine Berichtigung unserer Ergebnisse. 


Bologna, Laboratorium fiir landwirtschaftliche Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1928. 
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Zur Frage der Léslichkeit des ,natiirlichen Halbhydrats“ 
oder des natiirlichen Anhydrits? 


Von Peter P. BupniKkorr. 


Das schwefelsaure Calcium erscheint in der Natur bekanntlich 
in Form von natirlichem Gips und Alabaster, welche der Forme] 
CaSO,- 2H,O entsprechen, und in der Form von Anhydrit (Mury- 
azit), welcher nach seiner chemischen Zusammensetzung, seiner Lage- 
rung und seiner Entstehung dem Gips verwandt ist.') Auf der 
Oberfliche ist der Anhydrit immer in Dihydrat verwandelt; in tie- 
feren Schichten liegt noch reiner, wasserfreier Anhydrit. Zwischen 
diesen Schichten liegt ein Gemenge dieser beiden Mineralien. In 
der Natur kommt selten ein Anhydrit vor, dessen Korner sich auf 
ihrer Oberfliche in Dihydrat nicht verwandelt haben, deshalb ent- 
halt er oft im ganzen 7—14°/, Wasser. 

Die von Sworykrn’*) ausgefiihrten Beobachtungen iiber die Kri- 
stallisation des fein zerkleinerten natiirlichen Anhydrits nach dessen 
Erhitzung bei 83° beziehen sich nicht auf ,,natiirliches Halbhydrat*, 
sondern nur auf natiirlichen Anhydrit, dessen Kérner in ihrer Ober- 
fliche schon teilweise in Dihydrat verwandelt worden sind; dabei 
konnte die gesamte Wassermenge nur zufillig der des Haibhydrats 
entsprechen. Die Beobachtungen Sworykrn’s beziehen sich also auf 
natirlichen Anhydrit, und nicht auf ,,natiirliches Halbhydrat“. Wenn 
das natiirliche Prodrukt, welches Sworyxin behandelt hat, Haib- 
hydrat gewesen wire, so miiBte es sich wie kiinstliches Halbhydrat 
verhalten, mit Wasser also schnell Gips unter Erhitzung geben. 
Da aber das Mineral, welches Sworyxtn fiir das Halbhydrat hielt, 
sich nicht so verhielt, so ist es ein Gemenge von Anhydrit und Gips. 





1) In Peru ist auBerdem ein Mineral gefunden worden, dessen Zusammen- 


setzung 3 CaSO,-5H,O war. 
*) A. Sworyrin, Z. anorg. u. alig. Chem. 163 (1927), 178. 


Charkow, Laboratorium fiir anorganisch -chemische Technologie. 
Technologisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1928. 
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Zur Bemerkung des Herrn P. P. Budnikoff.*) 
Von A. SworykIn. 


Die Méglichkeit, daB auch das Halbhydrat, CaSO, '/, H,O, 
in der Natur vorkommt, ist nicht zu bestreiten, da seine Aus- 
scheidung aus Meerwasser in einem gewissen Intervall der Dampf- 
drucke des sich konzentrierenden Meerwassers nach van’t Horr 
erfolgen muS. AuBerdem hat Jounston die Bildung des Halb- 
hydrats in einem Dampfkessel nachgewiesen. 


Das von mir untersuchte Mineral entsprach seiner Zusammen- 
setzung nach dem Halbhydrat, und da es sich wesentlich anders 
verhielt als ein Gemenge von Gips und Anhydrit, so durfte ich es 
als natiirliches Halbhydrat ansprechen. 





') P. P. Bopnixorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 111. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1928. 
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Der Nachweis von Cr, Mn, Hg, Ag und Cu nach dem 
Tiipfelverfahren. 


Von N. A. TANANAEFF und Jw. TANANAEFP. ') 


Alle Kationen, die beim gewdhnlichen systematischen Gang der 
qualitativen Analyse beriicksichtigt werden, kénnen in zwei Gruppen 
eingeteilt werden. 

Die erste Gruppe umfaBt Kationen, welche von einem Uber- 
schu8B von Ammoniumsulfid nicht gefallt werden, und zwar entweder 
infolge der Wasserléslichkeit ihrer Sulfide oder infolge ihrer Léslich- 
keit in iiberschiissigem (NH,),S unter Bildung von Sulfosalzen. 

Zu der zweiten Gruppe gehéren die Kationen, deren Schwefel- 
verbindungen weder in Wasser noch im iiberschiissigen Ammonium- 
sulfid léslich sind. Dies sind bekanntlich die Ionen Al”, Cr’, 
Fe"?), Fe", Co’, Ni, Zn’, Mn’, Hg”), Hg’, Pb’, Ag, Bi’, 
Cd”, Cu”. 

Von diesen Jonen nebmen Al’, Zn’ und Cd” eine besondere 
Stellung ein, da sie bei keinem chemischen Vorgang ihre Wertig- 
keit indern, Cr’, Fe’, Co’, Ni’, Mn’, Hg’ und Pb” kénnen oxydiert 
werden. Die Erfahrung zeigt, dab ihre Oxydation am leichtesten 
in alkalischer Lésung vor sich geht. Die iibrigen lonen — Fe, Ag’, 
Bi", Hg, Cu” kénnen dagegen selbst oxydierende Wirkungen aus- 
iiben, und zwar erfahrungsgemiB am leichtesten ebenfalls in alka- 
lischer Lésung. Wir finden also innerhalb einer und derselben 
Jonengruppe einerseits oxydierende, andererseits reduzierende Ionen. 
Es ist von Interesse, die Frage zu untersuchen, inwieweit zwischen 
diesen zwei Arten von lonen in alkalischer Lésung_tatsichlich 
Wechselwirkungen eintreten. 

Die Beantwortung dieser Frage hatte uns ermiglicht, eine 
Reihe von Reaktionen anzugeben, die fiir die analytische Charakteri- 


*} Aus dem russischen Manuskript tibersetzt von EK. Rastrowirscu-Berlin. 
*) Die Ionen Fe” und Hg werden beim systematischen Gang der Tiipfel- 
analyse in Fe” und Hg” iibergefiihrt. — Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 140 


(1924), 320. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 170. “ 
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sierung der Metalle der eingangs erwihnten zweiten Gruppe von 
betrachtlicher Bedeutung werden kénnten. 

Die Untersuchung wird aufschluBreicher, wenn man neben den 
Vorgingen in stark alkalischer Lésung (etwa NaOH) auch diejenigen 
in schwach basischem Mittel — z. B. in NH,OH-Lésungen — be- 
riicksichtigt. 

Die Beantwortung der eben gestellten Frage wird bedeutend 
vereinfacht, wenn man bedenkt, dab die Ionen Fe’ und Hg 
nicht nur in alkalischer, sondern auch in saurer Lésung leicht 
oxydiert werden, unter Bedingungen, die bei den iibrigen redu- 
zierenden lonen (Cr, Mn, Co, Ni, Pb) zu keiner Oxydation AnlaB 
geben. Dies gibt uns die Méglichkeit, die Oxydation der Kationen 
der zweiten Gruppe in Abwesenheit von Fe” und Hg’ durchzufihren, 
indem man diese schon vorher in saurer Lésung oxydiert. 


Andererseits mu8 beriicksichtigt werden, daB das Bi-Ion auch 
in starkalkalischer Lésung von den reduzierenden Jonen der zweiten 
Gruppe nicht reduziert wird. Fast dasselbe kann auch von dem 
‘a"-lon behauptet werden.') Nur in Anwesenheit von ganz be- 
stimmten Stoffen (insbesondere von Cyaniden und Jodiden) wird das 
Cu’-lon in Cu’ iibergefiihrt. Die Erforschung der Reaktionen des 
Cu”-Ions hat daher von unserem Standpunkt aus ein besonderes 
Interesse. 

Zusammenfassend miissen wir also sagen, dab die unternommene 
Untersuchung sich auf das Verhalten der Ionen Cr, Co, Ni, Pb, Mn 
gegeniiber den lonen Ag, Hg” und Cu” zu erstrecken hat, und zwar 
in Anwesenheit von NaOH und von NH,OH. 


Chrom. 


Bekanntlich wird das Cr™-lon durch Silbersalze zum CrO,”- 
lon oxydiert. F. Hans*) hat gezeigt, daB diese Oxydation quantitativ 
verlaufen kann, und zwar nicht nur bei der Einwirkung von lés- 
lichen Silbersalzen auf das Cr’-Ion in alkalischer Lésung, sondern 





') In der Literatur findet man Hinweise darauf, da8 beim Kochen eines 
Chromsalzes in alkalischer Lésung in Anwesenheit von CuO Chromat gebildet 
wird. Mangansalze reduzieren die Feu.ina’sche Lésung. 5S. Gmerin-Kravr, 
Handbuch der anorg. Chem. 5 (1909), 744, 763; vgl. auch Z. anorg. Chem. 
14 (1897), 141. Diese Eigenschaften der Kupferverbindungen kénnen aber zu 
keinem Nachweis von Kupfer fibren. 


*) Z. anorg. u, allg. Chem. 140 (1924), 337. 

















n 


ww 
=] 











Nachweis von Or, Mn, Hg, Ag und Cu nach dem Tiipfelverfahren. 115 


auch bei der Wirkung unldéslicher Silberverbindungen. Die Oxy- 
dation von Cr™ mittels AgNO, la8t sich in folgender Weise demon- 
strieren. Wenn man zu einem Tropfen Cr(NO,),-Lisung auf dem 
Filtrierpapier') einen Tropfen einer konzentrierten AgNO,-Lisung 
zusetzt, die befeuchtete Stelle mit einer Capillare beriihrt, welche 
konzentrierte Natronlauge enthilt, und die Lauge langsam aus- 
flieBen laBt, so erha&lt man, nach einer Behandlung des braunen 
Flecks mit einem Tropfen einer gesittigten NH,NO, - Lésung 
die die Auflésung von Ag,O bezweckt, auf der Peripherie eine 
ziegelrote Firbung, die beim neuerlichen Zusatz von AgNO, inten- 
siver wird. Zuverlissiger ist aber folgende Ausfiihrungsform der 
Reaktion: 


Kin Tropfen einer Chromsalzlésung wird auf dem Uhrglas mit 
iiberschiissigem NaOH und dann mit einem Tropfen AgNO, be- 
handelt. Die Reaktion erfolgt schon in der Kilte, doch werden 
kleine Mengen Cr leichter beim Erwirmen entdeckt. Nach Um- 
rihren, und — erforderlichenfalls — Erwirmen, wird die Liésung 
zusammen mit dem Niederschlag mit Hilfe einer Capillare auf Flieb- 
papier ibertragen, so daB der Niederschlag an einer Stelle bleibt, 
wihrend die Fliissigkeit ringsum auf dem Papier eine feuchte Zone 
bildet. Wenn man diese feuchte Zone am fiuBern Rand mit einer 
essigsauren Benzidinlésung betupft, so entsteht ein blauer Ring. 
Auf diese Weise kiénnen 0,002 mg Cr™ in einem Tropfen von 0,03 cm® 
entdeckt werden. Das Befeuchten mit Bezidinlésung darf nicht 
im Mittelpunkt des Flecks erfolgen, da der dort befindliche 
braune Ag,O-Niederschlag mit Benzidin ebenfalls eine blaue Fiir- 
bung gibt. 


Zur Entdeckung des Cr’-Ions kann man statt Benzidin auch 
die AgNO,-Lésung benutzen. Zu diesem Zwecke bringt man in 
den Mittelpunkt des Flecks auf dem FlieBpapier, wo sich Ag,O be- 
findet, einen Tropfen gesittigter NH,NO,-Liésung, um das Ag,O 
aufzulésen und NaOH in NaNO, iiberzufiihren. Dann bringt man 
an dieselbe Stelle einen Tropfen AgNO,. Um den schwarzen Fleck 
sieht man dann die Ausbildung einer ziegelroten Zone, die Ag,CrO, 
enthalt. Man kann auch NH,NO, erst zum SchluB der Reaktion 
zufigen. Dann sieht man ein merkwiirdiges Bild. Wenn die AgNO.- 


1) Diese und die weiter unten beschriebenen Reaktionen wurden auf dem 
Filtrierpapier von Scuieicuer und Scat, ,,Nr. 598 dick‘ durchgefiihrt; dieses 
Papier eignet sich iiberhaupt am besten fiir Tiipfelreaktionen. 

a* 
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Lésung auf das Papier aufgetragen wird, so farbt sich der gréBte 
Teil des alkalischen Flecks dunkelbraun; rings um den dunkel- 
braunen Teil bildet sich aber ein schmaler ziegelroter Ring.'!) Wenn 
man jetzt den dunkelbraunen Fleck mit NH,NO,-Lésung befeuchtet, 
so verschwindet die braune Fiarbung gréBtenteils, und gibt einer 
ziegelroten Farbe Platz, die aber weniger intensiv ist, als die des 
iuBeren Ringes.?) 

Analog kann das Cr”-lon auch in Anwesenheit aller andern 
lonen der zweiten Gruppe nachgewiesen werden. Zu diesem Zweck 
wird ein gréBerer Tropfen der zu untersuchenden Liésung auf einem 
Uhrglas mit einem groBen Uberschu8 von NaOH und dann mit 
einem Tropfen gesittigter AgNO,-Lésung behandelt. Nach dem 
Umriihren erwirmt man.*) Die Flissigkeit wird mitsamt dem 
Niederschlag auf FlieBpapier iibertragen, und der entstandene 
Fleck mit einem Tropfen gesittigter NH,NO,-Lésung behandelt. 
Dann gibt man einen Tropfen AgNO, zu und beobachtet in An- 
wesenheit des Cr-lons die Bildung eines ziegelroten Ringes um den 
zentralen schwarzen Fleck. Oder man befeuchtet die iuBere, farb- 
lose Zone des Flecks mit essigsaurer Benzidinlésung und erkennt 
die Anwesenheit von Cr an der Entstehung eines blauen ‘AuBeren 
Kreises. 

In ammoniakalischer Lésung erfolgt die Oxydation des Cr-Ions 
durch AgNO, viel schwieriger. Wenn man zu dem Gemisch von 
Cr(NO,),- und AgNO,-Lisungen Ammoniaklésung zusetzt und kocht, 


') Dieses erklirt sich daraus, daB die Atzlauge vom Papier stiirker ab- 
sorbiert wird, als das Chromat. Man kann dies folgendermaBen demonstrieren: 
Zu einer Lésung von K,CrO, mittlerer Konzentration gibt man in einem 
Reagenzglas starke NaOQH-Lésung zu und schiittelt durch. Dann bringt man 
einen Tropfen von der erhaltenen Lésung auf das Papier, und behandelt mit 
einem Tropfen AgNO,. Der gréBte Teil des Flecks wird braun, und um 
den braunen Fleck entsteht au8en ein ziegelroter. 

*) Es verschwindet die dunkelbraune Firbung, die durch Einwirkung von 
NaOH auf AgNO, entstanden war; es bleibt aber in der Mitte ein tiefachwarzes 
Fleckchen von metallischem Silber, das nach der Reaktion 


Cr(NO,), + 83AgNO, + 6NaOH = Na,CrO, + 6NaNO, + 3H,O + 3Ag 


gebildet wurde. 
*) Zur Erwiirmung von Lésungen mit oder ohne Niederschlag sind Uhr- 


gliser aus Jenaer Glas unersetzlich. Man mu8 aber auf kleiner Flamme, z. B. 
auf einem Spiritusbrenner, erwirmen. Ganz gefahrlos geschieht das Erwirmen 
auf Ubrglisern aus Porzellan, die von der Staatlichen Porzellanmanufaktur in 


Leningrad fabriziert werden. 
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so wird der Cr(OH),-Niederschlag tiefschwarz. Die Anwesenheit 
des CrO,”-Ions im Filtrat kann durch eine besondere Reaktion be- 
stitigt werden: Wenn man auf Filtrierpapier einen Tropfen der 
Cr(NO,),-Liésung auftrigt, und dann je einen Tropfen AgNO, und 
Ammoniumhydroxyd zusetzt, so bleibt der Fleck dunkelgriin. Wenn 
man ihn aber nochmal mit AgNO, und Ammoniak befeuchtet, so 
zeigt sich die schwarze Fiarbung des metallischen Silbers, die auf die 
Oxydation des Cr-lons binweist. Aber es ist méglich eine ammo- 
niakalische AgNO,-Lésung so zu bereiten, dab keine Oxydation des 
Cr-Ions auf dem Papiere sein wird. Zu diesem Zweck versetzt 
man die aliquote Menge einer gesattigten AgNO,-Lésung mit kon- 
zentriertem Ammoniakwasser, bis der entstehende Niederschlag sich 
vollstiindig im UberschuB von NH,OH geldst hat. Nunmebr ver- 
setzt man mit einer zweiten Menge konzentriertem NH,OH, die der 
fir Ausfallung und Auflésung verwendeten gleich sein soll‘) Bei 
der Einwirkung einer so dargestellten Lisung auf die Lisung 
des Cr-Ions entsteht auf dem FlieBpapier an sich kein schwarzer 
Fleck. 

Die beschriebene Reaktion gestattet eine Unterscheidung zwischen 
den lonen von Cr und Mn, wovon wir spiter ausfiihrlich sprechen 
werden. 

Wie verhalt sich das Hg”-lon gegeniiber dem Cr-lon? Wenn 
man das Gemisch von Cr(NO,), und Hg(NO,), auf einem Ubrglas 
mit iiberschiissigem NaOH versetzt, so erfolgt in der Kilte praktisch 
gar keine Umsetzung.”) Bei der Erwirmung des Gemisches bis zum 
Sieden erscheint schnell die schwarze Farbe des metallischen Queck- 
silbers; im Filtrat kann CrO,” nachgewiesen werden. Die Oxydation 
erfolgt in diesem Falle offenbar nach der Gleichung 


3Hg(NO,), + 2Cr(NO,), + 16NaOQH = 2Na,CrO, + 12 NaNO, 
+ 3Hg + 8H,0. 


Somit kann man das Cr’-Ion auch mit Hilfe von Hg NO,), 
nachweisen; doch ist diese Methode bedeutend weniger empfindlich, 
als die zuerst beschriebene. 

In Anwesenheit von Ammoniak wird das Cr’-lon durch 
Hg(NO,), weder in der Kilte, noch beim Erwirmen oxydiert. 


1) Eine solche Lésung oxydiert das Cr’-Ion auch beim Kochen in einem 


Reagenzglas nicht. 
*) Uber die Méglichkeit der Oxydation des Cr’-Ions durch HgO vg. bei 


Gmetin-Kravt, Handb. der anorg. Chem. 3 (1912), 355. 
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Was das Cu”-lon betrifft, so vermag dieses auch in alkalischer 
Lisung praktisch gar keine Oxydation des Cr-Ions hervorzurufen. *) 


Kobalt, Nickel, Blei. 


Auf Filtrierpapier werden die Ionen des Co, Ni und Pb durch 
AgNO, in alkalischer Lisung oxydiert und ergeben dabei einen 
schwarzen Fleck, der beim Zusatz von NH,NO, nicht verschwindet. 
Besonders ewptindlich ist die Reaktion fiir Co; doch kann sie offen- 
bar zur Auftindung von Co in Anwesenheit von Cr, Mn oder Pb 
nicht verwendet werden. 


In ammoniakalischer Lisung werden Co, Ni und Pb durch 
AgNO, nicht oxydiert, der Fleck zeigt keine schwarze Farbung. In 
dieser Hinsicht uuterscheiden sich Co’, Ni” und Pb” (und ebenso Cr’’) 
vom Mn-lon, das, wie weiter anten beschrieben wird, vom Silber- 
nitrat auch in ammoniakalischer Lésung oxydiert wird. 


Mangan. 


Ks ist schon lange bekannt, daB bei der Kinwirkung von AgNO, 
auf Mangansalze in alkalischer oder ammoniakalischer Lésung ein 
schwarzer Niederschlag gebildet wird.?) Spiter wurde der Versuch 
gemacht, diese Reaktion zwischen AgNO, und den Mangansalzen 
zur quantitativen Analyse auszunutzen.*) Doch hat diese An- 
wendung scheinbar zu keinem befriedigendem Ergebnis gefihrt.*) 
Im Jahre 1921 fand Bauarew®), daB beim Zusatz von AgNO, zu 
einer Mangansalzlésung, die einen Tropfen Atzkali enthalt und nach- 
herigem Versetzen mit Ammoniak oder verdiinnter Essigsiure ein 
schwarzer Niederschlag entsteht. Die Reaktion hat eine enorme 
Empfindlichkeit, indem sie das Mn-lon in Lésungen zu entdecken 
gestattet, welche 0,2 mg Mn im Liter enthalten. In Anwesenheit 
von Ammoniumsalzen kann die Reaktion miblingen. Da das Co-Ion 
dieselbe Reaktion ergibt, so kann man die Wirkung von AgNO, in 
alkalischer Lésung zum Nachweis von Co ebenso wie zu demjenigen 
von Mn verwenden. 


') Vgl. Anmerkung '), Seite 114. 

*) Wouter, Pogg. Ann. 41 (1837), 344; H. Rose, ebenda 101 (1857), 229. 
*) Résster, Ber. 12, | (1879), 925. 

*) Karaootanorr, Ztbi. 1912, II, 548. 

*) Z. analyt. Chem. 60 (1921), 392; J. B. (1853), 253. 
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Unsere Nachpriifung dieser Reaktion ergab, daB sie auch beim 
Ersatz von Atzkali durch Ammoniak eine hohe Empfindlichkeit be- 
halt. Wenn man in ein Reagenzglas von 20—25 cm® Inhalt fast 
bis zum Rand Wasser eingieBt, und dann mit je einem Tropfen 
einer starken Mn(NO,),- und einer starken AgNO,-Lisung versetzt 
und umschiittelt und endlich einen oder zwei Tropfen des konzen- 
trierten Ammoniak Wasser zugibt, so wird die ganze Lésung tief- 
schwarz. Diese Reaktion erinnert in ihrer Empfindlichkeit an die 
Entdeckung von Eisen als Berlinerblau oder Turnbull’s Blau, 


Ammoniak und Ammoniumsalze beeinflussen die Reaktion je 
nach der Art ihrer Verwendung. Wenn man zu einer Mn-haltigen 
Lésung verhiltnismaBig viel NH,- oder NH,NO,-Lésung zusetzt, und 
dann erst AgNO, zugibt, so ist es méglich, daB der schwarze Nieder- 
schlag ganz ausbleibt. Wenn man Ammoniak erst nach dem Mischen 
von Mn- und Ag-Salzen zusetzt, so wird die schwarze Fallung zwar 
weniger intensiv, verschwindet aber nicht ganz. 


Die Anwesenheit grober Mengen anderer Stoffe beeintriichtigt 
stark die Reaktion. In einigen Fallen erfolgt sie gar nicht, so z. B. 
beim Zusatz von viel Ni und Co (falls die Reaktion in ammoniaka- 
lischer Lésung erfolgt). Der Ersatz von NH,OH durch starke Alkalien 
macht die Reaktion etwas empfindlicher, doch beeinfluBt die An- 
wesenheit fremder Kationen auch in diesem Fall stark die Empfind- 


lichkeit. 


Da in alkalischer Lésung aus der Lésung braunes Silberoxyd 
ausfallt, so muB man nach dem Zusatz von Alkali und Um- 
schiitteln einen oder zwei Tropfen einer gesiittigten NH,NO,-Liésung 
zugeben. 

Die beschriebene Reaktion auf das Mn-Jon verliuft auf dem 
Filtrierpapier sauberer und klarer. Man versetzt einen Tropfen 
einer Mn-haltigen Liésung auf dem Papier mit einem Tropfen einer 
ammoniakalischen AgNO,-Lésung (iiber Bereitung vgl. beim Cr); es 
entsteht ein intensiv-schwarzer Fleck. Die Reaktion ist héchst 
empfindlich, da sie den Nachweis von 0,0007 mg in einem Tropfen 
von 0,025 cm* erlaubt. Erwirmung erhéht die Empfindlichkeit. 
Es muB dabei beriicksichtigt werden, duB AgNO, durch Papier 
reduziert werden kann, wobei ein schwarzer Fleck von metallischem 
Silber entsteht. Daher mu die Reaktion beim Erwirmen durch 
einen Parallelversuch kontrolliert werden; man bringt auf das Papier 
zwei Tropfen der ammoniakalischen AgNO,-Lisung, einen mit 
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und einen ohne die zu untersuchende Lésung und erwirmt so 
vorsichtig, daB der zweite Fleck keine Schwarzfarbung zeigt. 
Da die Ionen von Cr, Co, Ni und Pb durch die ammoniakalische 
AgNO,-Lésung nicht oxydiert werden, so kann die beschriebene 
Reaktion zum Nachweis von Mn in Anwesenheit von allen Ionen 
der zweiten Gruppe dienen. Zu ihrer Ausfihrung iibertrigt man 
einen Tropfen der zu untersuchenden Lésung auf Filtrierpapier, 
und beriihrt dann die Mitte des feuchten Flecks mit der Spitze 
einer Capillare, die mit AgNO,-Lésung gefillt ist. Man laBt die 
AgNO,-Lésung langsam ausflieBen. Im Falle der Anwesenheit von 
Mn erscheint ein schwarzer Fleck. Falls die Schwirzung auch 
beim Erwiirmen nicht auftritt, darf auf die Abwesenheit von Mn 
geschlossen werden. 

Die beschriebene Reaktion gestattet einen leichten Nachweis 
von Mn in Legierungen und Spezialstahlsorten. 


Silber. 


Der Versuch zeigt, dab man nicht nur AgNO, als Reagens auf 
das Mn-lon verwenden kann, sondern auch umgekehrt die Wirkung 
von Mn- auf Ag-Salze als Mittel zum Nachweis von Silber, und 
zwar in liéslicher wie auch in unlislicher Form (z. B. als AgCl). 


Der Nachweis von Ag mittels Mn(NO,), gehért zu den empfind- 
lichsten Reaktionen. Die Lésung von AgNO, (in einem Reagenz- 
glas), die so verdiinnt ist, daB Salzsiure nur eine Opalescenz her- 
vorruft, zeigt beim Zusatz von Mn(NO,),, Umschiitteln und nach- 
folgendem Versetzen mit 1—2 Tropfen Ammoniakwasser eine starke 
Dunkelfirbung.') Wenn man auf ein Stiick Filtrierpapier einen 
Tropfen Salzsiure und in die Mitte des Flecks einen Tropfen AgNO, 
bringt, dann von oben mit einem zweiten Tropfen HCl befeuchtet 
(der entstandene Niederschlag ist in durchgehendem Licht gut sicht- 
bar) und mit je einem Tropfen Mn(NO,),-Lésung und Natronlauge 
oder Ammoniak versetzt, so firbt sich der Fleck bei Verwendung von 
NaOH sofort, beim Gebrauch von NH,OH nach einer kurzen Zeit 
tiefschwarz. Auf diese Weise kénnen 0,002 mg Silber in einem 
Tropfen von 0,025 cm* entdeckt werden. 


Die Empfiodlichkeit der beschriebenen Reaktion kann in fol- 
gender Weise erhéht werden. Man bringt auf Filtrierpapier einen 


') Dankelwerden, keine Briiunung. Letztere wird yom Mn-Ion beim 
bloBen Zusatz von Ammoniak hervorgerufen. 
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Tropfen Salzsiure und berihrt ihn dann vorsichtig und schnell mit 
einer Capillare, die 0,025—0,03 cm*® Lésung enthilt so, da8 nur 
ein Teil des Tropfens auf das Papier ausflieBt. Dann triigt man 
ein zweites Trépfchen Salzsiure auf und beriihrt wieder mit der 
Capillare. Dieses abwechselnde Auftragen von HCl und der unter- 
suchten Lésung wiederholt man 3—5 mal, und behandelt erst dann 
mit Mn(NO,), und NaOH. Diese Methode erlaubt, noch 0,0003 mg 
Silber in einem Tropfen von 0,025 cm*® nachzuweisen. 


Da PbCl, bei der Behandlung mit Mangannitrat und NaOH 
keinen schwarzen Niederschlag ergibt, so kann die beschriebene 
Reaktion zur Silberentdeckung in Anwesenheit aller lonen der 
zweiten Gruppe verwendet werden. Die Durchfiihrung der Reaktion 
geschieht so, daB man auf das Papier einen Tropfen HCl und dann 
einen solchen der zu untersuchenden Lésung auftrigt. Man beriihrt 
dann den Fleck von oben mit einer Salzsiurecapillare und libt so 
viel HCl ausflieBen, daB alle anderen Jonen (darunter natiirlich auch 
die Hg”-Ionen) aus dem Mittelpunkt des Flecks auf die Peripherie 
ausgewaschen werden. Der in der Mitte fixierte Niederschlag ist 
im durchgehenden Licht besonders gut sichtbar. Wenn dieser 
Niederschlag Ag enthilt, so wird bei der Behandlung mit Mn(NQO,), 
und NaOH?) ein schwarzer Fleck sichtbar. 


Quecksilber, Hg. 


Die Entdeckung des Hg’-lons geschieht gewéhnlich in der 
Weise, daB man einen Streifen Filtrierpapier mit der zu unter- 
suchenden Lésung befeuchtet und ihn dann in Ammoniakdimpfen 
halt. In Anwesenheit der lonen der zweiten Gruppe ist dieser 
Nachweis offenbar unanwendbar, da bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Mn- und Ag-Ionen die Ammoniakdimpfe auch ohne Hg’ eine 
Schwirzung infolge der Reduktion von Ag’ durch Mangan hervor- 
rufen. 


Nichtsdestoweniger kann man den Nachweis von Hg’ mittels 
Ammoniak in Anweserheit simtlicher Ionen der zweiten Gruppe 
durchfiihren, wenn man folgendermaBen vorgeht. Man trigt auf 
FlieBpapier einen Tropfen Salzsaiure (1:1) auf. In die Mitte des 
entstandenen feuchten Flecks bringt man einen Tropfen der zu 


1) Man kann natiirlich das Silber auch mit SnCl, und NH, nachweisen, 
vgl. Z. anorg. u. allgem. Chem. 135 (1924), 372; 140 (1924), 333. 
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untersuchenden Lésung; wenn diese vom Papier aufgesaugt worden 
ist, bedeckt man ihn mit einem zweiten kleinen Trépfchen HCL. 
Nunmehr beriihrt man mit der Spitze einer Capillare, die so 
viel Sdure enthilt, wie die Capillare von selbst aufzusaugen ver- 
mag, den Mittelpunkt des Flecks und JaBt die Siéure langsam 
ausflieBen und von den umgebenden Schichten Papier auf- 
saugen. Wenn nétig, wiederholt man das Auswaschen mit HCl 
noch einmal. Bei der Betrachtung in durchgehendem Lichte sieht 
man in der Mitte ein weiBbes Fleckchen, welches offenbar nur 
Hg,Cl,, AgCl und PbCl, enthalten kann; alle iibrigen Kationen 
miissen von der Salzsiure mitgenommen sein und befinden sich in 
einer gewissen Entfernung vom Mittelpunkt in den mittleren und 
peripheren Teilen des feuchten Flecks. Wenn man jetzt in das 
Zentrum des Flecks Ammoniaklésung bringt, so zeigt das Auftreten 
einer Schwarzfirbung die Anwesenheit des Hg-Ions an. 


Quecksilber, Hg’. 


Der Nachweis des Hg” nach dem weiter unten zu beschreiben- 
den Verfahren ist nur in Abwesenheit von Ag und Hg’-Ionen még- 
lich; die Entfernung der letzten (und gleichzeitig der Hauptmenge 
von Pb) wird aber leicht durch Vorbehandlung mit einem Uber- 
schu8 von Salzsiiure auf einem Uhrglas erreicht. 

Die Lésung, welche nach dieser Vorbehandlung weder Hg’- noch 
Ag’-lonen enthalt, wird auf FlieBpapier iibertragen und mit je einem 
Tropfen gesiittigter Mo(NO,),-Lésung und NaOH betupft. Das Er- 
scheinen einer schwarzen Fiarbung deutet auf die Anwesenheit des 
Hg”™-lons. 

Da die Methode die Abwesenheit des Ag’-Ions voraussetzt, ist 
sie der von einem von uns!) friiher beschriebenen Nachweismethode 
fir Hg” mittels SnCl, und Anilin unterlegen. 


Kupfer. 


Das Cu”-Ion iibt in alkalischer Lésung praktisch keine oxy- 
dierende Wirkung auf die Mn-, Cr- und Co-lonen aus, sogar in 
Anwesenheit von KJ oder KCN. Doch kann man die genannten 
Zusitze benutzen, um das Cu” bis zum Cu zu reduzieren, und dann 
mit einer Lésung, die das Ag-lon enthilt, zusammenbringen. Man 
fihrt also den ProzeB nach den Gleichungen aus: 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 372. 
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2Ca” +2)’ = 2Cu' + J, 
Cu’ +:Ag'= Cu" + Ag. 


Bei der Durchfiihrung dieser Reaktion auf FlieBpapier muB 
das freiwerdende Silber einen schwarzen Fleck hervorrufen. Das 
ausscheidende Jod gibt eine Braunfiirbung; man bringt sie durch 
0,l-normale As,O,-Lésung zum Verschwinden.') Die Anwendung 
von Thiosulfat ist unméglich, da dieses Reagens CuJ auflést, und 
daher das Kupfer auf eine groBe Papierfliiche verteilen wiirde. 

Wenn man auf FlieBpapier einen Tropfen einer Cu”-haltigen 
Lésung und dann einen solchen von KJ bringt, das ausgeschiedene 
Jod durch As,O,-Liésung entfirbt und den farblos gewordenen Fleck 
in seinem Mittelpunkt mit der Spitze einer Capillare mit gesittigter 
AgNO,-Lésung beriihrt, so entsteht ein intensiv schwarzer Fleck. 
Nach MaBbgabe des AusflieBens der AgNO,-Lisung aus der Capillare 
wird das in dem Mittelpunkt des Flecks entstandene AgJ wieder 
aufgelést, und wandert nach der Peripherie: Im Mittelpunkt bleibt 
ein schwarzer Fleck, welcher sich von dem durchscheinenden Papier 
gut abhebt. 

Es muB beriicksichtigt werden, daB CuJ im _ itberschiissigen 
Kaliumjodid gut léslich ist, und sich dabei auf eine groBe Papier- 
flache verteilt, wodurch die Empfindlichkeit des Kupfernachweises 
vermindert wird.”) Bei mittleren Konzentrationen von Cu” erkennt 
man seine Anwesenheit an der Bildung eines Ringes. Bei sehr 
verdiinnten Lésungen (z. B. einer 0,01-normalen Cu”-Lésung) kann 
die Anwesenheit von Kupfer auf die beschriebene Weise ganz iber- 
sehen werden. Man benutzt dann zweckmibig statt KJ eine Liésung 
von AgJ in KJ, die man folgendermaBen darstellt: Man versetzt 
eine aliquote Menge einer gesittigten AgNO,-Lésung allmahlich und 
unter Umschiitteln mit einer gesittigten KJ-Lésung, bis der zuerst 
entstandene AgJ-Niederschlag aufgelést ist; es ist sogar ratsam, 
eine kleine Menge AgJ noch ungelést zu lassen. 

Bei der Anwendung dieses Reaktionsmittels erscheint der 
schwarze Fleck im Mittelpunkt des Tropfens, wodurch der Nachweis 
von 0,006 mg Cu (auf Metall gerechnet) in einem ‘Tropfen yon 
0,025 cm® erméglicht wird. 


——— eee 


1) Die Lésung wird in gewéhnlicher Weise dargestellt; d. h. man lést 
As,0, in Atzkali, neutralisiert mit Sdure und setzt dann NaHCO, zu. 

4) Dies ist bei verdiinnten Cu-Salzlésungen gut sichtbar. Beim Zusatz 
von KJ-Lésung sieht man auf dem Papier deutlich das ausgeschiedene Jod, 
doch ruft AgNO, keinen schwarzen Fleck hervor. 
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Von allen Kationen der zweiten Gruppe stort allein das Fe’- 
lon bei diesem Nachweis, welcher sich durch Jodid zu Fe” reduziert. 
Der letzte reagiert mit dem Ag-Ion nach der Gleichung 

Fe + Ag =<, Fe™ + Ag’), 

wobei metallisches Silber ausgeschieden wird. Doch kann Fe” leicht 
auf die unten beschriebene Weise entfernt werden; man darf daher 
sagen, daB die obige Methode den Cu”-Nachweis trotz Anwesenheit 
aller Kationen der zweiten Gruppe méglich macht. Das Verfahren 
ist wie folgt: man iibertrigt einen Tropfen einer Lésung von AgJ 
in KJ auf FlieBpapier und wartet ab, bis er vom Papier ganz auf- 
gesogen wird. In den Mittelpunkt des feuchten Flecks bringt man 
die zu untersuchende Lésung und wartet ab, bis der braune Jod- 
fleck zerreiBt und im Mittelpunkt die nicht oder nur unvollstindig 
umgesetzte zu priifende Lésung erscheint. Man beriihrt diese Stelle 
von oben mit einer Capillare, die dasselbe Reagens enthalt, um die 
Reaktion vollstindig zi machen. Dann bringt man eine Capillare 
mit reinem Wasser heran, und laBt das Wasser langsam ausflieBen 
und die léslichen Salze darunter das Fe’-Ion — vom Mittel- 
punkt des Flecks auswaschen. Ks folgt nun die Behandlung mit 
einem Tropfen As,O,-Lisung, und dann mit einer Capillare, die 
gesiittigten Silbernitrat enthalt. Im Falle der Anwesenheit von Cu” 
erscheint ein schwarzer Fleck; wenn Cu’ abwesend ist, sieht man 
die gelbe Fiarbung des AgJ, da die Farbung anderer Jodide (speziell 
auch der rotbraunen Verbindung PbJ,-BiJ,) infolge der Bildung 
des am wenigsten léslichen AgJ verschwindet. 

Statt KJ kann man auch KCN verwenden; doch wird auch 
das Mn’-lon in Anwesenheit von KCN vom Ag’-Ion oxydiert, und 
die Eliminierung dieses Ions liBt sich unter den beschriebenen Ver- 
hiltnissen nicht in einfacher Weise durchfiihren. 

Mit einer essigsauren Benzidinlésung kann man in Anwesenheit 
von KCN?) das Kupfer in empfindlicherer Weise nachweisen, als 
nach der oben beschriebenen Methode. Es lassen sich noch 0,0005 mg 
in einem Tropfen von 0,02 cm*® entdecken. 


Doch gibt diese Reaktion nur in dem Falle zuverlissige Re- 
sultate, wenn die zur Reaktion verwendete essigsaure Benzidinlésung 


') Vel. N. A. Tananazrr, Uber die Gleichgewichtsreaktion 
Fe" + Ag <-> Fe+ Ag; 


Z. physik. Chem. 114 (1924), 49. 
*) Vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 323. 
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genug Essigsiure enthilt, um das KCN vollstiindig zu neutrali- 
sieren, da andernfalls das Fe™-lon mit KCN ein rotes Salz ergibt, 
welches schon allein mit Benzidin eine Blaufiirbung hervorruft. 
Wenn die Eisenmenge groB ist, gelingt dieses Verfahren nicht 
immer; man muff daher eine KCN-Lésung verwenden, die vorher 
mit Salzsiure bis zur sauren Reaktion behandelt wurde: eine solche 
Lésung gibt mit Fe” kein rotes Salz. 


Das Ag’-Ion farbt sich mit Benzidin sogar in saurer Lisung 
blau, wenn auch langsamer, als in alkalischer. Daher ist es zweck- 
maBig, die untersuchte Lésung zuniichst auf einem Uhrglas mit 
Salzsiure zu behandeln, und zum Kupfernachweis eine von AgCl 
befreite Lisung zu verwenden. SchlieBlich muB gesagt werden, dab 
die farbigen Niederschlige, die oft auf dem FlieBpapier bei der 
Einwirkung von KCN auf die Lésungen, die alle Kationen der 
zweiten Gruppe enthalten, entstehen, den Kupfernachweis mit Hilfe 
der Benzidinreaktion stark erschweren. Daher ist es zweckmibiger, 
fir den Cu-Nachweis die Reaktion mit AgJ + KJ und AgNO, zu 
wahlen. 


Quecksilber, Hg und Silber, Ag. 


Die Ionen Ag und Hg’ kénnen bei gleichzeitiger Anwesenheit 
(neben allen Ionen der zweiten Gruppe) in folgender Weise nach- 
gewiesen werden. Zuerst fixiert man die Hg- und Ag-lonen nach 
der bereits beschriebenen Methode im Mittelpunkt eines feuchten 
Flecks (als Hg,Cl, und AgCl). Dann befeuchtet man mit einer 
Ammoniaklésung; eine Schwirzung bedeutet die Anwesenheit von Hg’. 
Wenn man nunmehr den schwarzen Fleck mit einem ‘T'répfchen 
Bromwasser befeuchtet, bis die schwarze Farbung verschwindet, und 
ihn dann in der Mitte mit einem Tropfen Mn(NO,), und NH,OH 
behandelt, so zeigt die Wiederentstehung eines schwarzen Flecks, 
daB auch Silber anwesend ist. Es ist in diesem Fall unzulissig, 
Ammoniak durch Natronlauge zu ersetzen, da in starkalkalischer 
Lésung das Mn-lon nicht nur durch Ag, sondern auch durch Hg” 
oxydiert wird. 

Mangan und Silber. 


Wenn ein Tropfen der untersuchten Lisung, die alle Kationen 
der zweiten Gruppe (aber kein Hg"?) enthalten darf, bei der Be- 
handlung mit NH,OH auf FlieBpapier sich rasch und intensiv schwirzt, 


') Im Falle, wenn Hg’ nachgewiesen wurde, fiihrt man es in Hg’ iiber. 
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so bedeutet dies die gleichzeitige Anwesenheit von Ma” und Ag. 
Wenn eins von diesen Jonen, oder beide, in nur geringer Menge 
vorhanden sind, so kann die Schwirzung ausbleiben oder erst nach 
Erwirmen oder Ablauf einer lingeren Zeit auftreten. Dabei kann 
das Nichtauftreten einer sofortigen Schwirzung bei der Ammoniak- 
behandlung nicht als Beweis dafiir angesehen werden, dab mindestens 
das eine lon — Mn oder Ag — vollstaindig fehlt. Dafir kann 
man aber umgekehrt aus dem positiven Erfolg des Versuchs mit 
Sicherheit auf gleichzeitiges Vorhandensein beider Ionen schlieBen. 


Cr” und Ag; Cr und Hg. 

Wenn man einen groBen Tropfen der zu untersuchenden Lésung 
mit einem Uberschu8 von NaOH in der Kiilte behandelt, und die 
Flissigkeit zusammen mit dem Niederschlag nach Umriihren auf 
FlieBpapier itibertriigt, so daB der Niederschlag im Zentrum des 
feuchten Flecks sitzen bleibt, die Fliissigkeit dagegen nach der 
Peripherie abfiltriert wird, und die feuchte Zone des Filtrats auf 
Anwesenheit von CrO,’-Ionen priift, so bedeutet das positive Er- 
gebnis, dab die Lésung gleichzeitig Cr’- und Ag’-lonen enthielt. 
Die Priifung auf CrO,” kann entweder durch Bildung von Ag,CrO 
oder durch die Blaufarbung mit Benzidin durchgefihrt werden, 
Wenn beide lonen in nur geringer Menge vorhanden sind, so kann 
die Schwirzung ausbleiben.?) 

Erwirmung erhéht stark die Empfindlichkeit des Nachweises; 
doch kann dann dieselbe Reaktion auch zwischen Cr’- und Hg’- 
Ionen erfolgen. 


Wenn daher die Abwesenheit von Silber bekannt ist, so kann 
aus dem Vorhandensein von Chromationen nach der bloBen Be- 
handlung mit NaOH und Kochen auf den Gehalt der untersuchten 
Lésung an Cr’- und Hg”-lonen geschlossen werden. 


Bei der Untersuchung von Liésungen, in denen das Vorhanden- 
sein aller Ionen der zweiten Gruppe (mit Ausnahme von Fe” und 
Hg-lonen) vermutet wird, kann man oft beobachten, da8 ein Tropfen 
davon, auf dem Papier oder auf dem Uhrglas mit NH,-Lésung oder 
NaOH behandelt, sich rasch schwirzt. 


') Gleichzeitig vorhandene andere Kationen erschweren bedeutend den 
Nachweis. 
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Die Schwirzung bei NH,OH-Behandlung l&Bt, wie schon er- 
wihnt, auf das gleichzeitige Auftreten von Mn™- und Ag’-lonen 
schlieBen. 

Die gleiche Schwirzung, die beim NaOH-Zusatz beobachtet 
wird, laBt sich auf das Vorhandensein von Cr™-, Co’-, Ni’-, Mn’- 
oder Pb’-lonen’) zuriickfiihren; es kann eines oder mehrere davon 
in der Lésung enthalten sein; gleichzeitig muB Ag — oder Hg” — 
vorhanden sein. 

Besonders deutlich wird die Schwirzung bei einer von folgen- 
den Kombinationen: 


Mn’—Ag; Mn’—Hg’; Cr°—Ag’; Co’—Ag; Co —Hg’. 
Moglich sind natiirlich auch andere Kombinationen, deren Natur 
sich nach den oben entwickelten Methoden leicht feststellen liBt. 





) Ni- und Pb-Ionen haben eine schwache Wirkung, auch in Anwesen- 
heit von Ag-Ionen; mit Hg*’-lonen geben Ni und Pb gar keine Reaktion. 


Kiew, Polytechnisches Institut. Laboratorium fiir analytische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1927. 
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Apparat zur Demonstration der Warmeleitfahigkeit 
des Wasserstoffs. 


Von E. Soxonowa. 
Mit einer Tafel. 

Vor einer Reihe von Jahren habe ich als Assistentin bei der 
Vorbereitung der Vorlesungen iiber anorganische Chemie mitgewirkt 
und mubte bei den Demonstrationen der Warmeleitfihigkeit des 
Wasserstofis viel Zeit bei der Aufstellung einer ziemlich kompli- 
zierten Vorrichtung verlieren. 

Vor zwei Jahren ist es mir gelungen einen Apparat zu kon- 
struieren, welcher diese Kigenschaft des Wasserstoffs sehr anschau- 
lich zu demonstrieren ermdglicht. 

Diese Vorrichtung besteht, wie aus der Tafel 7 zu _ ersehen 
ist, aus einer Kohlen-Glihlampe, die losgelétet sein mu’. Oben und 
an beiden Seiten werden gliserne Réhrchen angeschmolzen, wobei 
das obere Réhrchen am Ende offen bleibt und die beiden seitlichen 
mit Drecuset’schen Waschflaschen verbunden werden. Die ge- 
nannten Waschvorrichtungen werden mit Schwefelsdiure gefillt. Durch 
die eine wird aus einem Kippapparat Kohlendioxyd, durch die 
andere Wasserstoff zugefiihrt. 

Wenn die Lampe mit Kohlensiure gefillt wird, schaltet man 
den Stépsel ein und der Kohlenfaden beginnt zu gliihen. Wenn 
wir den Hahn des Kippapparates schlieBen, und die Lampe mit 
Wasserstoff fillen, erléscht sogleich der Faden, er gliiht aber wieder 
auf, wenn die Lampe von neuem mit Kohlensaure gefillt wird usw. 

Es ist zu bemerken, daB es unbedingt nétig ist, die Lampe 
zuniichst mit Kohlensiure zu fillen, und den Strom erst dann ein- 
zuschalten, nachdem man einige Zeit gewartet hat, um zu verhindern, 
daB der Kohlefaden durchbrennt. — Wenn man die Lampe zunichst 
mit Wasserstoff fiillt, kénnte bei der Einschaltung eine Ex- 
plosion eintreten, da das Verdriingen der Luft vermittels des 
Wasserstoffs schwieriger ist und mehr Zeit erfordert, so daB die 
Bildung einer explosiven Mischung méglich ist. 


Charkow, Lektionslaboratortum des Technologischen Instituts, 


1. November 1927. 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1928. 
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Beitrage zur Kenntnis der seltenen Erden. 
Von Ernst WiLKe-D6OrFuRT und Orro ScHLIEPHAKE. 


Eine Untersuchung des eimen von uns (W1LKr-DéRrrurRtT) mit 
GUNTHER Baz hatte einige Salze der Borfluorwasserstoffsiure niher 
kennen gelehrt und dabei die Analogie dieser Séure mit einigen anderen, 
besonders der Uberchlorséure, scharf hervortreten lassen.") Im 
Rahmen jener Untersuchung angestellte Versuche, die Borfluoride 
der seltenen Erden zu bereiten, hatten nicht zur Fortsetzung ermutigt. 
In der wiBrigen Lésung geht aus der Hydrolyse des Borfluoridanions 
Erdfluorid hervor, und bei dessen Schwerléslichkeit findet ein schneller 
Abbau des Erdborfluorids statt. 

Die hauptsichlichsten Eigenschaften der Erdborfluoride konnte 
man jedoch hoffen, wenigstens mittelbar kennenzulernen, wenn man 
die Erdperchlorate naher studierte. Das haben wir getan, und 
im folgenden beschreiben wir unsere Beobachtungen, wobei wir auch 
einige das gleiche Thema behandelnde, gemeinsam mit Herrn Dr.-Ing. 
R. RrucHiin gewonnene Ergebnisse mit veréffentlichen. 

Uber die Perchlorate der seltenen Erden ist wenig Zuverlissiges 
bekannt. Joxin*) beschrieb ein Ce(ClO,),-8H,O als hygroskopische 
Tafeln, P. T. Creve’) ein La(ClO,),-18H,O als farblose und ein 
Di(ClO,),-9H,O als rote, ebenfalls zerflieBliche Nadeln. Ein 
Ce,(C1O,),-18H,O erhielten in eisartigen, tiberaus léslichen und zer- 
flieBlichen Kristallen G. T. Morcan und E. Canen’‘), und ein ,, Didym- 
perchlorat®* erwahnen GoLBLum und Trerirkowsk1.5) Eine neuere 
Angabe iiber ein sehr zerflieBliches Gd(ClO,),-8H,O stammt von 
P. B. Sargkar®). Unsere eigenen Versuche am Neodymperchlorat 
(vgl. unten) haben uns gezeigt, daB es in der Tat recht schwierig 





1) Z. angew. Chem. (1924), 712; Chem. Ztg. (1924), 426; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 159 (1927), 197; Ber. 60 (1927), 115. 

2) Bull. Soc. chim. France 2, 21 (1874), 535. 

3) Ebenda 198 und 246. 

4) Journ. chem. Soc. London 91 (1907), 475. 

$) Bull. Soc. chim. France 4, 11 (1912), 108. 


*) Ebenda 89 (1926), 1390. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Pd. 170. y 
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ist, zu gut definierten Hydraten, und vielleicht noch schwieriger, 
zu den wasserfreien Salzen zu gelangen. Die haupts&chlichste Eigen- 
schaft der Erdperchlorate, ihre so tiberaus groBe Léslichkeit, ver- 
anlaBte uns, zu versuchen, ob diese Salze auf Grund der spezifischen 
Kigentimlichkeit des Perchloratanions vielleicht nutzbar gemacht 
werden kénnen zu Erdtrennungen. 


Uber die Verwendbarkeit der Erdperchlorate bei Erdtrennungen. 


Den weitesten Schritt in der Vervollkommnung der Trennung 
seltener Erden nach dem Prinzip der ,,basischen Fallung* hat in 
neuerer Zeit PranpT') getan. Er brachte neue wichtige Aufklirung 
ber den Mechanismus dieser Fallungsreaktion und nahm mit groBem 
Erfolge bei seinen Erdtrennungen gewisse Schwermetallfremdsalze 
neben Ammoniumsalz zu Hilfe. So sehr bedeutungsvoll dieser Fort- 
schritt ist, kann man doch mit dem neuen PrRaNnpt.u’schen Verfahren 
mit verhiltnisméiBig ganz wenig Fraktionierungen Erdgemische 
trennen oder reinigen, die nach der alten, von den Klassikern auf 
dem Gebiete der seltenen Erden herriihrenden Arbeitsweise das 
Vielfache an Kinzeloperationen beanspruchten, so ist die Notwen- 
digkeit der jeweiligen Beseitigung des verwendeten Hilfsstoffes in ~ 
der praktischen Durchfiihrung immerhin eine Unbequemlichkeit. 
Wenn bei Erdtrennungen die Verwendung des Perchlorations an Stelle _ 
der bisher zumeist benutzten Sulfat-, Nitrat-, Chloridanionen einen ~ 
Vorteil bieten sollte, so muBte verlangt werden, daB man mit Hilfe 
der Perchlorate eine ,,basische Trennung“ ahnlich schnell fordernd 
ohne Fremdsalze ausfiihren kann, wie es die PRANDTL’sche Methode 
mit Hilfssalzen gestattet. Herr Revucuii hat diesen Gegenstand 
in unserm Laboratorium bearbeitet.?) 

Zur Untersuchung wurde ein Lanthannitrat von E. Merckx, 
Darmstadt, verwendet. Infolge eines Praseodymgehalts wies seine 
waBrige Lésung schwachgriine und das aus ihm gewonnene Oxyd 
hellbraune Farbung auf. Das Oxyd wurde in Uberchlorsiure gelést. 
Die verarbeiteten Lésungen waren zuerst 15°%/,ig in bezug auf Erd- 
perchlorat; spiter wurde zu héheren Konzentrationen ibergegangen 
(vgl. Spalte 2 der nachstehenden Tabelle). Mit 60°/,igen Erdsalz- 
lésungen lieB sich am vorteilhaftesten arbeiten. DaB hier so hohe 
Konzentrationen fiir die Trennungsoperation zulissig sind, scheint 
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1) Ber. 58 (1920), 843; Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1921), 120; ebenda 122 
(1922), 159, 311; 127 (1923), 209; 129 (1923), 176; 186 (1924), 289. 
*) Dissert. RupoLF Reucwir, Manuskr. Techn. Hochschule Stuttgart 1925. 
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uns sehr zugunsten des Perchloratanions bei Erdtrennungen zu 
sprechen. 


Im einzelnen wurde so verfahren, da8 das Erdoxyd zu kleinen 
Anteilen in 20°/,ige Uberchlorsiure eingetragen und die entstandene 
Lésung durch Einengen oder Verdiinnen auf die erforderliche Kon- 
zentration gebracht wurde. In einem geriumigen Becherglas wurde 
sodann 1°/,ige Ammoniaklésung unter lebhaftem Rihren tropfen- 
weise aus einer Biirette unter Kihlung zu der Erdperchloratlésung 
gegeben. Es wurde darauf geachtet, daB die zugesetzte Menge 
Fallungsfliissigkeit nie mehr betrug als die der Erdlésung. Bei 
Zimmertemperatur iiberlie8 man das Gemisch 4/, Stunde sich selbst 
und erwirmte es alsdann auf dem Wasserbade unter Umriihren. 
Man beobachtete, daB die zunichst unverindert bleibende Lésung 
allmahlich opaleszierend wurde, sich triibte und dann einen flockigen 
Niederschlag ausschied. Dieser wurde durch Membranfiltration nach 
ZsicMonpy von der Lésung abgetrennt und dreimal mit heifem 
Wasser gewaschen. Vom Filter mit warmer verdiinnter Salpetersiure 
gelést, wurde er tber das Oxalat hinweg in das Oxyd verwandelt, 
dessen Wiigung den ausgefillten Anteil ergab. Das Filtrat wurde 
mit der Waschfliissigkeit vereinigt, auf die erforderliche Konzen- 
tration gebracht und weiterverarbeitet. Nach je einer Trennungs- 
fallung wurden beobachtet: die Farbe der salpetersauren Lésung 
des Niederschlags, diejenige des daraus gewonnenen Oxalats und 
Oxyds, dessen Gewichtsmenge in Gramm und die Farbe des Filtrats. 
AuBerdem wurden fortlaufend aufgezeichnet die Absorptionsspektren*) 
der einzelnen Niederschlige in salpetersaurer Lésung (20 mm dicke 
Schicht 10°/,iger Lésung) und die der zugehérigen Filtrate. 


Der Fortschritt in der Abtrennung des in dem benutzten Lan- 
thanpraparat noch enthaltenen Praseodyms machte sich kenntlich 
in der Farbainderung der Niederschlige und der Filtrate, sowie auch 
in der Verinderung der Absorptionsspektren. Diese Anderungen 
der spektralen Befunde waren hier nur mit Weiterungen zur Dar- 
stellung zu bringen und sind daher in der folgenden tabellarischen 
Zusammenstellung der Versuchsergebnisse fortgelassen. 





1) Mit der Zusammenstellung einer Apparatur fiir spektrale Beobachtungen 
hat sich in seiner Diplomarbeit Herr Strénvern beschaftigt. [hm sei fiir seinen 
Eifer und der Firma Stréhlein & Co., Diisseldorf, fiir die Zuwendung von Hilfs- 
apparaten an das Laboratorium bestens gedankt. 

g* 
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Tabelle 1. 
Ausgangsmaterial 78 g Oxyd, Farbe hellbraun, aus Lanthannitrat E. Merck. 
| th | $8 . as 7 ho ver 
i. ~ o- k b 
peak. $2 #|, Fela ee oe 
tion Paal< 2 Sle °= des Oxyds 
= ot So Se “Te 
_ sé] & OBS ms in HNO,- des Oxalats | des Filtrats 
Nr. & £ a fir sich Léeung | | 
Vorfr.| 15 0,5 | — | braunlich | griinlich 'griinlichweiB griin 
l | 15 0,5 | 10 | = | griingelb | - —s 
2 15 1,0 40 | ve | - griinlich 
3 | 15 | 11 | 40 | braunl.-weiB | . | ¥ grinstichig 
4 30 1,7 | 30 | - _ schwicher | _heller griinlich 
5 30 1.5 25 | rosa | - - schwachgriin 
6 30 | 08 | 25 | ts | "  — weiB griinstichig 
7 60 2,5 | 20 | ad _ schwicher | ne gelblich 
(9,6) | | | 
| 
60 18 | 10 | weib farblos ss _ farblos 
70 0,7 | 10 | 9° ary ” ” 
| 12,1 | 210 | 


Es zeigt sich also, daB hier nach 7 Fraktionierungen die Ver- 
unreinigung von Praseodym durch die Fillung von insgesamt 9,6 
von 78 g Ausgangsmaterial entfernt ist: Die Nitratlésung des Nieder- 
schlags, das aus ihm gewonnene Oxalat und das Oxyd sind rein weiB, 
und auch die spektrale Beobachtung lieB kein Praseodym mehr 
erkennen. Daher schlieBen wir, daB fiir bestimmte Faille bei basischen 
Erdtrennungen sich das Perchloration gut eignet. 

Kine seit langer Zeit viel benutzte Variante der Erdtrennung 
auf Grund der verschieden groBen Basizitaét der einzelnen Ghieder 
ist das Verfahren, als basisches Fallungsmittel Erdoxyd selbst zu 
benutzen. Man setzt einen Teil des Mischoxyds dem andern, der 
sich in Sulfat-, Chlorid- oder Nitratlésung befindet, zu, und in dem 
Mabe, wie es in Lésung geht, verdriingt es schwiacher basische Anteile 
unter Abscheidung basischer Salze. An Stelle der vorgenannten 
Ionen das Perchloratanion zu verwenden, hat sich ebenfalls gut 
bewahrt (Revcnurn, |. c.). Auch wir haben zur Abtrennung von 
Praseodym aus Lanthansalz diesen Weg beschritten und ihn als 
schnell fordernd und das Perchloratanion hierbei besonders brauchbar 
gefunden. 

Wir haben ferner noch einen direkten Vergleich angestellt 
zwischen zwei Fraktionierungen nach Pranpti unter Zuhilfenahme 
von Ammonium- und Cadmiumsalz, das eine Mal in Nitrat-, das 
andere Mal in Perchloratlésung. In den folgenden Tabellen sind die 
Kinzelheiten und die Ergebnisse dieser Fraktionierungen dargestellt. 
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Man verfuhr so, daB man gleiche Mengen Erdoxyd in einer ,,Nitrat- 
reihe’’ und in einer ,,Perchloratreihe’ unter gleichen Bedingungen 
durch teilweise Faillung mit verdiinnter Ammoniaklésung in sieben 
Fraktionen zerlegte und in der Fortsetzung das Fraktionieren ohne 
die Anfangs- und Endfraktionen wiederholte. In den Tabellen- 
iberschriften ist angegeben, ob, wie bei Pranpti, die heiBe Erd- 
salzlésung mit der fillenden Ammoniakfliissigkeit versetzt wird 
(,,heiB**), oder ob, was uns zweckmiaBiger scheint'), die kalte Lésung 
nach Zusatz des Ammoniaks allmihlich auf dem Wasserbade erwirmt 
wurde, wobei sich im Spielraum von 50—70° der Erdniederschlag 
langsam bildet. Diese Arbeitsweise ist mit ,,kalt*‘ bezeichnet. Als 
Ausgangsmaterial dienten 26,6 g neodymreiches Oxyd, das aus 
technischem ,,Didymchlorid® nach 4 Fraktionsreihen mit im ganzen 
28 Fraktionierungen nach Pranpt. erhalten worden war. 


Tabelle 2. 


Nitratreihe. HeiB. 13,3 g Oxyd mit 20 g CdCO, und 60 g Ammoniumnitrat in 
HNO, gelést. Volumen 300 cm‘. 





























Frak-.| Gefallt | Abge- Farbe 
: mit 3°/, |trennt. eR a eee oo 7 
tion | NH,OH | Oxyd | 4¢s Nieder- | =oP nee | des Filtrate 
Nr. cm? g schlags fir sich | in HCl-Lés. | 
] 70 0,12 | rosa | rotl. grau- | rosa- 
| | | braun?) hellviolett 
2 | 50 | 3,05 | - | hellbraun | rosa desgl. 
- | 50 | 2.06 — | - - 9 
4 | 50 =| 2,42 - | braun - heller 
5 50 =|: 1,26 | heller : - heller | rosa 
6 80 =| :1,81 | 9 | dunkler hellrosa hellrosa 
7 100* | 1,75 | hellrosa | braun - farblos 





* kz. Amm. 12,47 


Tabelle 3. 


Perchloratreihe. HeiB. 13,3 g Oxyd mit 20 g CdCO, und 60 


NH,Ci0, in 220 cm* 


HCIO, (20°/,ig) gelést und auf 300 cm® verdiinnt. 








1 50 | 0,55 | braunl.-rosa | 
2 | SB 4,22 | rosa 
3 | 50 2.98 | ss 
4 | 50 2,34 | ‘s 
5 | 50 1.36. hellrosa 
6 | 80 0,82 | k- 
7 100* 0,23 | 
* kz. Amm. 








} 


rétl.-grau- | 
braun?) 
rotl.- hellbr. 
hell braun 
braun 
dunkler | 
dunkelbraun | 


erdigbraun 


| 
| 
i 
' 


| 
| braunl.-rosa 


rosa rosa 
heller hellrosa 

hellrosa § schwachrosa 

pa | fast farblos 
farblos 


1) Die Begriindung dafiir findet sich nebst den Einzelheiten der folgenden 


Fraktionierungsversuche 
Techn. Hochschule Stuttgart 1926. 


in der Dissertation Orro SCHLIEPHAKE, 


*) Rétlicher Stich durch restliches Cer. 


Manuskr. 
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Tabelle 4. 
Fortsetzung Nitratreihe: Fraktion 2—6 der 1. Nitratreihe vereinigt mit 17 g 
CdCO,, 60 g NH,NO, und 10 cm* 3°/,igem H,O, in 300 cm* Filiissigkeit. 
Frakt. 1 und 2: heiB, 3—7: kalt. 














>) Cine iw 
mit 2°/, |trennt. 


Farbe 
tion | NH,OH | Oxyd es Nieder- 


| 


des Oxyds | des Filtrats 














Nr. em? g schlags 
1 | 100 | 0,69 hellrosa 'rotl.-braun’) rosa 
i 90 =@6©| «0,22 | ~ | hellbraun po 
3 {| 100 | 3,94 | violettrosa _hellgr.-br. heller 
4 | 180 | 1,37 mn | hellgrau hellrosa 
5 | 100 | 2,04 | " | graubraun - 
6 | 1380 | 0,97 | rosa  blaulich schwachrosa 
7 100 0,84 | heller hellgrau- farblos 
kz. Amm.| | | braunlich | 
Tabelle 5. 


Forteetzung Perchloratreihe: Fraktion 2—5 der 1. Perchloratreihe vereinigt ge- 

meinsam mit 17g CdCO, und 50g NH,CIO, in 200 cm* HClO, (20°/,ig) ge- 

lést, mit 10 cm® 3°/,igem H,O,*) versetzt und auf 300 cm* Volumen gebracht. 
Frakt. 1 und 2: heiB; 3—7: kalt. 




















l 100 0,64 | braiunl.-rosa braun rosa 
2 50 2,25 | rosa hellgr.-br. s 
3 100 2,68 | - hellgrau- heller 
braunlich 
4 50 1,53 | al hellgrau ai 
5 75 ~=6| 0,97 | sal graubraun hellrosa 
6 100 | 0,86 heller | — heller farblos 
7 50 =| :«0,27 | hellrosa | braun ae 
kz. Amm.| | 


Der giinstige EinfluB des Perchloratanions ist deutlich sichtbar: 
Die Mengen der Niederschlige sind in der Perchloratreihe gréBer 
(Fraktionen 2 und 8 der Tabellen 2 und 8), so daB nach der 4. Fallung 
hier die Hauptmenge des Neodyms aus der Lésung entfernt ist, 
was in der Nitratreihe erst nach der 5. bis 6. Fraktion erreicht wird. 
AuBerdem ist die Scheidung Praseodym/Lanthan in der Perchlorat- 
reihe deutlicher: Fraktion 6 (Tabelle 8) enthalt die Hauptmenge 
Praseodym (Oxyd dunkelbraun), wahrend 7 schon ziemlich lan- 
thanreich ist (Oxyd erdigbraun). Bei der Nitratreihe heben sich 
diese Abstufungen weniger hervor. 

Freilich ist es noch nicht zulissig, aus unseren Versuchen nun 
verallgemeinernd die Verwendung der Perchlorate zu Erdtrennungen 


1) Rétlicher Stich durch restliches Cer. 
*) Aus Mercx’schem Perhydrol hergestellt. 
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unbedingt zu empfehlen. Einem exakten Vergleich der Pranprt- 
schen Methodik mit der hier beschriebenen ist hinderlich, daB sowohl 
das Ammoniumperchlorat als auch das Perchloratammin des Cad- 
miums nur maBig léslich sind, und daB daher nur schwierig in Aqui- 
molaren Lésungen (in bezug auf NH,- und Cd-Ion) Vergleiche 
zwischen Perchlorat- und entsprechenden Nitratreihen angestellt 
werden kénnen. Auch fehlt fiir ein abschlieBendes Urteil noch die 
Kenntnis der Léslichkeiten der Erdhydroxyde in Lésungen von Am- 
moniumperchlorat und in Gemischen dieses Salzes mit Cadmium- 
perchlorat. Diese Léslichkeitsbestimmungen sind in Angriff ge- 
nommen. 


Zur Kenntnis des Neodymperchlorats. 


Wir gingen an die Herstellung von Neodymperchlorat in folgen- 
der Weise: Aus reinem Neodymammoniumnitrat') faillte man das 
Oxalat, vergliihte es zu Oxyd, liste dies in Uberchlorsiure 
und dampfte die schwach saure Lésung auf dem Wasserbad bis zur 
beginnenden Kristallisation ein. In ihr war, nachdem sie 6 Monate 
im Exsiccator tiber konz. Schwefelsiure gestanden hatte, immer 
noch viel sirupése Mutterlauge vorhanden. Die rosa bis hellviolett 
gefarbten Kristalle wurden abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen 
und 6 Wochen im Vakuumexsiccator iiber Atzkalk und Schwefel- 
siure getrocknet. Obwohl sie auch dann noch ganz schwach feucht 
waren, gingen wir an die Ermittlung ihres Kristallwassergehalts. 
Dazu beschritten wir zwei Wege. Einma! iberfiihrten wir eine ge- 
wogene Probe des Salzes durch Abrauchen mit Schwefelsiure in 
das Sulfat, dessen Auswage uns den Wert 21,18°/, H,O ergab. Be- 
rucksichtigten wir, daB die von vornherein noch nicht absolut trockne 
und ungewohnlich hygroskopische Substanz wahrend ihrer analytischen 
Behandlung vor Luftfeuchtigkeit nicht zu schiitzen war, so kamen wir zu 
der Annahme, daB ein Neodymperchlorat-Hexahydrat (bzw. ein Hex- 
aquosalz) vorlag mit dem theoretischen Wassergehalt von 19,60°/,. 
Zweitens unterwarfen wir eine Probe des Salzes einer behutsamen 
Entwasserung, bei der wir den Gewichtsverlust beim Erhitzen der 
Substanz bis auf 170° bestimmten, bei welcher Temperatur wir Ge- 


1) Uber seine Reinheit kénnen wir aussagen, da8 wir die Verunreinigung 
an Lanthan und Praseodym auf héchstens einige Zehntelprozente schitzen. 
DaB Praseodym bis zu max. 0,1—0,2°/, anwesend war, schien uns aus der nur 
ganz schwach braunlichen Ténung des gegliihten Oxyds hervorzugehen. 
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wichtskonstanz erreichten.') Die Apparatur, deren wir uns be- 
dienten, war ein Tensieudiometer in der von Hitrie*) ausgebildeten 
Form. Wir wahlten diese Methodik deswegen, weil wir das ent- 
wisserte Perchlorat in Ammoniakat tiberzufiihren und dies in der 
gleichen Apparatur abzubauen gedachten. Wir haben aus duBeren 
Griinden diese Versuche zuriickstellen missen, beabsichtigen jedoch, 
sie baldméglichst wieder aufzunehmen. Die Apparatur gestattete, 
die Entwisserung im Vakuum so vorzunehmen, daB waihrend einer 
125stiindigen Vortrocknungsperiode bei langsam steigenden Tempe- 
raturen von 115—165° und dann bei weiterem 25stindigen Erhitzen 
bei 165—170°, unter Verwendung eines kleinen Widerstandsofens, 
das Wasser der Substanz von konz. Schwefelsiure gebunden 
wurde, die in einem an die Vakuumapparatur angeschlossenen Ab- 
sorptionsgefaB sich befand. Es wurde beobachtet, daB die Substanz 
im Verlauf der Vortrocknung bis auf einige kleinere dunkle Flecken 
hellrosa, bei Erreichung der Gewichtskonstanz ganz homogen hell- 
rosa wurde. Diese Farbe ist also als die des Anhydrids anzusehen. 
0),9296 g ergaben einen Riickstand von 0,7814 g =21,32°/, H,O. Bei 
der nahen Ubereinstimmung dieses Wertes mit dem durch Umwand- 
lung in das Sulfat erhaltenen nehmen wir an, daB das Zuviel an 
Wasser auch hier auf die Versuchsschwierigkeiten zurickzufihren ist. 


Davon, daB bei diesen Trockenoperationen eine Perchlorat- 
zersetzung noch nicht begonnen hatte, haben wir uns iiberzeugt. Nur 
dann, wenn man mit noch nicht vollig trockenen Priparaten Tem- 
peraturen von 175—195° erreicht, tritt merkliche Zersetzung vor Ab- 
gabe des letzten Wassers ein. 

Das wasserfreie Neodymperchlorat lést sich unter starker Er- 
wirmung in Wasser. 

Die so sehr groBe Hygroskopizitaét des Neodymperchlorats, die 
sich uns z. B. auch darin zeigte, daB ein halbtrocknes Priparat 
innerhalb 50 Stunden im Vakuum von 1 mm Hg iiber konz. Schwefel- 
siiure bei Zimmertemperatur keinen Gewichtsverlust erlitt, und die 
sicherlich fiir alle Erdperchlorate charakteristisch ist, veranlaBte uns, 
diese Stoffklasse nicht weiter in Gestalt ihrer einfachen Salze, sondern 
in Form von Kation-Komplexsalzen zu studieren, in denen also 


') In Ubereinstimmung mit unserm Befund beim Neodymsalz geben 
G. T. Morcan und E. Canen (I. c.) fiir ihr Cerperchlorat-9-Hydrat an, daB das 
Kristallwasser bei 160° noch nicht ganz ausgetrieben ist. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 170. 
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durch Einlagerung geniigend groBer Neutralteile eine Stabilisierung 
des zugrunde liegenden Perchlorats zu Hilfe genommen werden kann. 


Uber Antipyrin-Einlagerungsverbindungen der Perchlorate von Lanthan, 
Neodym, Cer(3), Praseodym und Yttrium und iiber entsprechende 
Antipyrinjodide des Cers, Lanthans, Neodyms und Yttriums. 

Wir haben als einen zur Einlagerung in Erdperchlorate sehr ge- 
eigneten Hilfsstoff das Antipyrin gefunden. Bisher ohne Erfolg 
haben wir einzulagern versucht Pyridin, Hydrazin, Phenylhydrazin, 
Chinolin, Harnstoff, Hexamethylentetramin, Benzamid, Hydrobenz- 
amid, Pyramidon, Piperidin, Chinin, Atropin, Brucin, Strychnin, 
Morphin, Coffein, Nicotin, Codein, Veratrin und Narcotin. R. Werin- 
LAND!) und Orro Scumip erhielten ein Ferrihexaantipyrinperchlorat 
und Koxs*) beschrieb ein Zirkoniumhexaantipyrinnitrat. Auch die 
von uns neu dargestellten EKinlagerungsverbindungen des Antipyrins 
in Erdperchlorate weisen die Koordinationszahl 6 auf: Wir haben 
die Hexaantipyrinperchlorate von Lanthan, Neodym, Cer(3), Praseo- 
dym und Yttrium-gewonnen. 

Eine auffallend groBe Ubereinstimmung in den Léslichkeits- 
verhéltnissen und Kristallformen gewisser Perchlorate mit den ihnen 
entsprechenden Jodiden, die der eine von uns (WiLKEe-D6rFuURT) 
friiher beobachtet hatte*), fihrte uns dazu, auch diese in den Kreis 
der Untersuchung zu ziehen, und wir haben Antipyrineinlagerungs- 
verbindungen der Jodide von Cer, Lanthan, Neodym und Yttrium 
gefunden. Diese letzte Erde wahlten wir bei unserer Arbeit mit 
Bedacht, weil wir hofften, in solehen Komplexsalzen auf auswertbare 
Unterschiede zwischen Cerit- und Yttererden zu stoBen. Wir haben 
in der Tat, sei hier vorweg bemerkt, den Eindruck, daB8 sich zu ihrer 
Scheidung ein merklicher Léslichkeitsunterschied dieser Salze wird 
verwenden lassen, die sich auBerdem durch ihre leichte Darstellbarkeit, 
ihr erstaunlich groBes Kristallisationsvermégen und ihre Bestindigkeit 
zu praiparativen Arbeiten auf dem Gebiet der seltenen Erden recht 
gut eignen. Wir sind mit diesem Gegenstand beschiiftigt.*‘) 

Die von uns dargestellten, sechs Molekiile des organischen 
Neutralteils eingelagert enthaltenden Erdantipyrinperchlorate zeigen 





1) Arch. Pharmaz. u. Ber. Disch. pharmaz. Ges. 261 (1923), 4; Einfiihrung 
in die Chemie der Komplexverbindungen, 2. Aufl. 1924, 33. 

2) Z. anorg. Chem. 88 (1913), 143; daselbst auch Antipyrinverbindungen 
von Erdnitraten mit anderen Koordinationszahlen als 6. 

%) Z. angew. Chem. 41 (1928), 28. 

4) Uber Verbindungen, die durch Einlagerung von Antipyrin in andere 
Metallsalze, besonders Borfluoride und Perchloride, entstehen, berichten wir spater. 
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in der 4uBeren Form und in ihrem Verhalten untereinander weitgehende 
Ubereinstimmung. Aus Wasser lassen sie sich saimtlich sehr gut 
umkristallisieren. Obwohl sie iberchlorsaure Salze sind, die in ihrem 
Molekiil auf 1 ClO,-Rest 22 Atome Kohlenstoff und 24 Atome Wasser- 
stoff enthalten, sind sie beim Erwirmen recht bestindig. Sie schmelzen 
erst in der Gegend von 800° unter Zersetzung (Antipyrin schmilzt 
bei 118°) und erst bei noch héherer Temperatur erfolgt lebhafte Ver- 
puffung. 

Die entsprechenden Jodide unterscheiden sich von ihnen bei 
weitgehender Ahnlichkeit, auch bei ihnen treten 6 Molekiile Antipyrin 
in das Jodidmolekiil ein, durch eine bedeutend gréBere Loéslichkeit 
und durch die Neigung, iibersittigte Lésungen zu bilden. Auch sie 
sind aus heiBerm Wasser unzersetzt umkristallisierbar. 

Zur Beschreibung der von uns untersuchten Salze haben wir in der 
tegel auch ihre Léslichkeit in Wasser bei etwa 20° herangezogen. 


Lanthanhexaantipyrinperchlorat [La(COC,)H,.N,),](ClO,)s. 


Man vermischt die waBrigen Lésungen von 1 Mol Lanthan- 
perchlorat und 6 Mol ,,Antipyrin Dr. Knorr“, Kristalle, Hochster 
Farbwerke, oder noch einfacher, man versetzt eine wiBnge Lésung 
der berechneten Mengen von Lanthannitrat (1 Mol) und Antipyrin 
(6 Mole) mit einer gesittigten Lésung von Ammoniumperchlorat. 
Man hat darauf zu achten, daB die Erdsalzlésung méglichst neutral 
ist, andernfalls sich Antipyrinperchlorat 6lig abscheidet. Sofort 
fallt ein weiBer Niederschlag. Er ist zunichst klumpig zusammen- 
geballt und wird dann rasch feinkristallin, ein Verhalten, das an die 
Art erinnert, wie oftmals die Erdoxalate bei der Fallung in die Er- 
scheinung treten. Das von der Lésung getrennte Salz wird aus 
heiBem Wasser umkristallisiert und erscheint dann in farblosen 
glinzenden hexagonalen Kristallen. Schmelzp. 290—295° unter Zer- 
setzung. Bei Temperaturen tiber 295° verpufft es lebhaft unter 
Hinterlassung eines kohligen Riickstandes. Léslichkeit in Wasser: 
bei 20° 1,48 g in 100 cm® Lésung. 

Zur analytischen Charakterisierung der hier beschriebenen Per- 
chlorate rauchte man eine Probe des Salzes im Porzellantiegel zu- 
nichst vorsichtig mit Schwefelsiure ab, wobei ein verkohlter trockener 
Riickstand hinterblieb. Glihte man diesen nun stark bis zur Ver- 
brennung des gesamten Kohlenstoffs, dann war es mdglich, das 
entstandene basische Sulfat durch erneutes Abrauchen mit Schwefel- 
siure und Erhitzen auf 850—400° in Erdsulfat tiberzufiihren, das 
zur Wigung gebracht wurde. 








eae ne cr 


ee Ce ee eee ee 





A — 





ge ee ee 


TN AP Sas in A ea eit oan et Pt 











Bettrdége xur Kenntnis der selienen DPrden. 139 


Analyse. 
Angewandt 0,1425 ¢; gef. 0,0256 ¢ La,(SO,), = 8,84°/, La 
9? 0, 1373 %? 9? 0,0251 £ ae 8,97 ” 


0.2230, 7” 21:9cm® N (21°, 720mm) —10.5 ” N 
Berechnet fiir [La(COC,,H,,N.)eC1O,),: 8,87, La, 10,73°/, N. 

Die Verbindung entsteht schon bei der ersten Fallung in hoher 
Reinheit. Nicht umkristallisierte Priiparate ergaben uns bei der 
Analyse 9,04, 8,89, 8,70°/, La und 10,96°/, N. Fir die oben an- 
gedeutete priparative Ausniitzung dieser Verbindungen ist dies von 
Bedeutung. 


Neodymhexaantipyrinperchlorat | Nd(COC, )H,.N.).|(ClO,), 


fillt beim Versetzen einer Lésung von 1 g Neodymperchlorat in 
10 cm* Wasser mit einer Lésung von 3,5 g Antipyrin in 80 cm? 
Wasser als ein sch6n rosa gefiirbtes Kristallpulver aus. Die Kristalle 
sind hexagonal. Schmelzp. 285—289° unter Zersetzung. Léslichkeit: 
0,98 g in 100 cm® Lésung bei 20°. 


Analyse. 
Angewandt 0,2174 g; gef. 0,0400 g Nd,(SO,), = 9,20°/, Nd 
- 0,2307 ,, ,, 22,4cm*® N (24°, 731 mm) =10,40,, N 
” 0,1830 ” ” 17,4 ” ” (19°, 730 ” ) —_ 10,43 > 


Berechnet fiir [Nd(COC,,H,.N»)s(C1O,),: 9,18%, Nd, 10,69°/, N 


Cer(3)hexaantipyrinperchlorat [Ce(COC,)H,.N,)}(C1O,)3. 


Man erhilt dieses Salz leicht, wenn man die gemischten Lésungen 
von Ceronitrat (méglichst neutral) und Antipyrin in den berechneten 
Mengenverhialtnissen mit einer Lésung von Ammoniumperchlorat ver- 
setzt, zunichst als amorphe Fiallung und dann als einen Niederschlag 
weiBer hexagonaler Kristalle. Schmelzp. 295—3800° unter Zersetzung. 
Léslichkeit: 1,07 g in 100 cm* Lésung bei 20°. 

Analyse. 
Angewandt 0,1570 g; gef. 0,0292 g Ce,(SO,), = 9,19°/, Ce 


0,1840,,  ,, 18,1 em® N (23,5°, sy ag =10,73,, N 
Berechnet fiir [Ce(COC, oH,.N,)g)(C1O,4)5: 8,95°/y Ce, 10,72°/, N 

Die unmittelbar ausgefiallten Kristalle enthielten vor dem Um- 
kristallisieren 9,12°/, Ce und 10,49°/, N, waren also auch schon fast 
analysenrein. 

An diesem Stoff untersuchten wir die Bestindigkeit dieser Ver- 
bindungen gegen Wasser. Dazu schlossen wir 0,5 g mit 10 em* Wasser 
im Bombenrohr ein und erhitzten sie 4 Stunden lang auf 140—150°, 
Nach dieser Behandlung zeigten sich an der Glaswand nur unwigbare 
schillernde Hautchen von Cerihydroxyd, wahrend die Hauptmenge 








140 EB. Wilke-Dérfurt und O. Schliephake. 


der Probe nach dem Erkalten des VersuchsgefiBes in groBen Kristallen 
als vollig unverinderte Substanz vorgefunden wurde. Sie zeigte einen 
Cergehalt von 9,23°/5, und im Filtrat lieB sich nur 1,12°/, geléste 
Substanz ermitteln, was sehr nahe der Léslichkeit des reinen Salzes 
entspricht. Wir haben es hier also mit auBerordentlich bestaindigen 
Salzen zu tun. 


Praseodymhexaantipyrinperchlorat [Pr(COC,)H,.N,.).](C1O,)3. 


Wir gewannen das Salz, indem wir die vermischten Lésungen 
von Praseodymnitrat und Antipyrin in berechneten Mengen mit 
einer Losung von Ammoniumperchlorat versetzten, als schwach griin 
gefiirbte Kristalle. Bei langsamem Eindunsten der Lésung bilden 
sich groBe hexagonale Tafeln aus. Schmelzp. 286-—-291° unter Zer- 
setzung. 


Analyse. 
Angewandt 0,1149 g; gef. 0,0201 g Pr.(SO,), = 8,66°/, Pr 
a” » 9  0,0284 = €238.. » 


0,1570,, ., 15,0cm? N (25°, 743mm) =104,,. N 
0,0906 ,, %? 8,8 ’? ’? (20°, 728 %? ) a9 = 10,6 %? 99 
Berechnet fiir [Pr(COC,,H,sN.),(C1O,),:  8,98°/, Pr, 10,729/, N 


Yttriumhexaantipyrinperchlorat | Y(COC, 9H,.Ne)¢|(ClO,)s. 


Darstellung: 2g Yttriumnitrat und 7g Antipyrin, in 30 cm® 
Wasser gelést, werden mit Ammoniumperchloratlésung unter Um- 
rihren gefillt. Es entsteht ein dicker Kristallbrei. Man saugt ihn 
ab und kristallisiert aus 500 cm*® heiBem Wasser um. Hexagonale 
Kristalle, farblos. Schmelzp. 293—296° unter Zersetzung. Léslichkeit: 
0,55 g in 100 cm*® Lésung bei 20°. 


Analyse. 
Angewandt 0,2787 g; gef. 0,0457 g Y,(SO,), = 6,25°/, Y 
0,1542 99 99 0 0266 ,, —_ 6,51 ” «99 


0.1960 ,,  ,, 20,6 em* 'N (249, 738 mm) = 11,4°/, N 
e O2000.. ww BS wow wo te wh MWB ws 
Berechnet fiir [Y(COC,,H,.N,)g)(C1O,),: 5,86°/o Y, 11,1°/) N 
Das verwendete Yttriumnitrat (E. Merckx) enthielt Erden 
héheren Atomgewichts. Erbium und Holmium waren in der waBrigen 
Lésung spektroskopisch erkennbar. Wir fihren darauf das Zuviel 
im Yttriumgehalt zuriick. Dasselbe gilt fir das entsprechende unten 
beschriebene Jodid. 

Die weiterhin von uns dargestellten Erdantipyrinjodide erhielten 
wir, mit Ausnahme des Cersalzes (vgl. unten), dadurch, da8B wir die 
Lésungen der berechneten Mengen von Erdnitrat und Antipyrin mit 
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einer Jodkaliumlésung versetzten. Im Gegensatz zu den Perchloraten 
erschienen diese Jodide erst nach einiger Zeit. Die Kristallisation 
war zuweilen erst nach 2 Tagen beendet. Auch die Jodide entstehen 
oftmals schon bei der ersten Fillung in nahezu analysenreinem Zu- 
stand. Ebenso wie die Perchlorate kristallisieren sie wasserfrei. 


Cer(3)hexaantipyrinjodid |[Ce(COC, Hy No)| Js. 


Man léste 16 g Antipyrin in 20 cm*® Wasser und versetzte die 
Lésung mit 40 cm® einer 20°/,igen Cerojodidlésung. Das Lésungs- 
gemisch wurde eingedampft und rasch durch Eintauchen in kaltes 
Wasser gekiihlt. Das Salz entstand dann sofort in kleinen gelblichen 
Kristallen. Ausbeute 20g. Will man besonders grofe Kristalle 
gewinnen, dann verfihrt man folgendermaBen: 50g Antipyrin in 
80 cm® Wasser gelést werden mit 135 cm® 20°/iger Cerojodidlésung 
gemischt. Nach 2 Tagen ist die Kristallisation beendet. 

Fur die dazu bendtigte Cerojodid-Lésung haben wir ein gegeniiber 
den bekannten sehr vereinfachtes Gewinnungsverfahren gefunden. Die 
wichtigsten der friiheren Darstellungsweisen lieBen Jodwasserstoff 
entweder im wiiBrigen Medium auf Ceroxyde oder als trockenes Gas 
auf Cersulfid einwirken. In beiden Fillen ist es notwendig, Jodwasser- 
stoff zu bereiten. Seine Unbestindigkeit bringt dann die Schwierigkeit 
mit sich, daB Jod aus seinem Zerfall das Cer zu vierwertigem Cer 
oxydiert, so daB auSer freiem Jod im Endprodukt basisches Cerisalz 
angetroffen wird. Wir haben gefunden, daB man unmittelbar von Jod 
ausgehen und die Bildung des Jodwasserstoffs zusammen mit der Reduk- 
tion des vierwertigen Cers zu Ceroion und dessen Umsetzung zu Cero- 
jodid in ein und dieselbe Reaktionsphase verlegen kann. DemgemaB 
kann man eine Losung von Cerojodid erhalten, wenn man 87 g Jod 
und 20g Cerdioxyd in 200 em* Wasser aufschliammt und unter 
Erhitzen mit Schwefelwasserstoffgas bis zur Entfirbung behandelt. 
Nach dem Abfiltrieren des tiberschiissigen Cerdioxyds (dieser Uber- 
schuB ist notwendig, um das Auftreten freien Jodwasserstoffs zu 
verhindern), im Falle der gegebenen Vorschrift 3,9 g, und des aus- 
geschiedenen Schwefels erhélt man durch Auffiillen auf 250 em® eine 
farblose, etwa 20°/,ige Loésung von Cerojodid. | 

Das Cerohexaantipyrinjodid schmilzt bei 2658—-270° zu einer 
klaren braunen Flissigkeit, die erst oberhalb 290° allmahlich unter 
Gas- und Dampfentwicklung zersetzt wird. Ldéslichkeit 18,12 ¢ in 
100 cm*® Lésung bei 20°. Wegen seiner Zusammensetzung aus drei 
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therapeutisch benutzten Stoffen: Antipyrin, Jod und Cer ist das 
Salz in pharmakologischer Hinsicht bemerkenswert. 


Analyse. 
Angewandt 0),2499 £3 gef. 0,0436 £ Ce,(SO,)5 = 8,60°/, Ce 
0,1867,, ,, 0,0795,, AgJ =23,02,, J 


0,1923., ., 18,6cm* N (22°, 746mm) =10,7%/, N 
- O,176E .. oo 7,0 op v5 (28% 747 » ) @=1O6. » 
Berechnet fiir [(Ce(COC,)H,,N,),]J,: 8,50°/9 Ce, 23,07°/, J, 10,2°/, N. 


Dies Cerohexaantipyrinjodid ist eins der auffialligsten Beispiele 
fiir die Stabilisierung eines an sich héchst unbestaéndigen Stoffes 
durch Einlagerung eines geeigneten Neutralteils und 148t sich dem 
durch eingelagertes Ammoniak stabilisierten Cuprijodid von W. Brirz?) 
an die Seite stellen. Wahrend eine waBrige Lésung von Cerojodid 
sich nach kurzer Zeit unter Braunfirbung zersetzt (es scheidet sich 
Jod aus und basisches Cerisalz) ist die Komplexverbindung auch in 
verdiinnter, warmer waBriger Lésung unverinderlich. Das frisch 
bereitete Salz ist fast weiB mit schwachem Gelbton, der sich auch in 
der wiBrigen Lésung selbst nach monatelangem Stehen nicht ver- 
tieft. Er kann aus der Lésung véllig fortgenommen werden durch 
Zusatz einiger Tropfen Schwefelwasserstoffwassers. AuBerdem fallt 
das Cerhexaantipyrinjodid durch sein hervorragendes Kristallisations- 
vermégen auf. Beim priparativen Arbeiten damit haben wir einen 
Kinzelkristall von 29 g aus nur 200 cm® Fliissigkeitsvolum erhalten. 


Lanthanhexaantipyrinjodid [La(COC,,H,.N.)¢| Js. 


Darstellung vgl. oben. Schwach gelblich gefirbte Kristalle. 
Schmelzp. 268—269° unter gleichen Erscheinungen wie beim vorigen 
Salz. Loéslichkeit 29,50 g in 100 em® Lésung bei 20°. 


Analyse. 
Angewandt 0,2276 g; gef. 0,0415 g La,(SO,), = §8,95°/, La 
’* 0.2200 ’° ‘°° 0,0383 be] %9? — , ’* be 
- 0,1933,, .,, 0,0830,, AgJ = 23,2°/, J 


0,2444,, ,, 22,0cm* N (21°, 747mm) =10,0,, N 
Berechnet fiir [La(COC,,H,.N.)g]J5: 8,43°/, La, 23,12, J, 10,2%/, N. 


Neodymhexaantipyrinjodid | Nd(COC,,H,.N,),] J. 


Bereitung vgl. oben. Hellrosarot gefirbte Kristalle. Schmelzp. 270 
bis 272°. Léslichkeit: 11,3 g in 100 em® Lésung bei 20°. 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 211. 
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Analyse. 
Angewandt 0,1875 g; gef. 0,0348 ¢ Nd,(SO,), = 9,28°/, Nd 
> 0,2220 oe ” 0,0402 ” ”» —_ 9,05 ”» ”» 
"9.130077 9.0558” AgJ 23,29). J 


- 0,1998 ,, ,, 18,5cem*® N (23°, 747mm) =10,5,, ,, 
Berechnet fiir [Nd(COC,,H,,N,).]J,: 8,73°/, Nd, 23,05°/, J, 10,2%/, N. 


Yttriumhexaantipyrinjodid | Y(COC,,H,.Ng).] Js. 


Die Darstellung geschah entsprechend derjenigen der vorstehend 
beschriebenen Jodide. Das Salz erscheint in farblosen Kristallen 
vom Schmelzp. 280—282°. Léslichkeit: 4,44 g¢ in 100 cm® Lésung 
bei 20°. 


Analyse. 
Angewandt 0,2820 g; gef. 0,0462 g Y,(SO,); = 6,25°/, Y 1) 
- 0,2120,, ,, 0,0346 ,, - = 623,, ,, 
- 0,2633 ,, ,, 0,1142,, AgJ : 23,43 ,, J 
> 0,2085 ” ” 0,0898 ” ” —_ 23,3 - 7? 
” 0,2010,, ,, 19,5 cm* N (23°, 747 mm) =10,66,, N 


Berechnet fiir [Y(COC,,H,.N.»)g]J3: 5,58°/, Y, 23,84°/, J, 10,52/, N. 


In der folgenden Tabelle 6 stellen wir die von uns gefundenen 
Léslichkeiten zusammen. Sie wurden so ermittelt, daB man das 
Salz als Bodenkérper mehrere Tage unter hiufigem Schiitteln bei 
Zimmertemperatur (20°C) unter Wasser belie} und dann in einem 
herauspipettierten und dabei durch einen Wattebausch filtrierten 
Anteil durch Abdampfen die geléste Salzmenge bestimmte. 


Tabelle 6. 














Kation | Perchlorat | Jodid 
Ds sow oe ae 1,48 29,50 
Gages 2°". =". 1,07 13,12 
es Sa | 0,98 11,36 
See. 6 a ad es eA 0,55 4,44 

A = Antipyrin. | 





Wie man sieht, ist bei 20° in der Reihe der Perchlorate die Lés- 
lichkeit des Lanthansalzes 2,7, in der Reihe der Jodide indes 6,6mal 
gréBer als die des Yttriumsalzes, ein Unterschied, den bei Fraktio- 
nierungen auszunutzen lockend erscheint. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, daB die Perchlorate der seltenen Erden 
wegen threr groBen Léslichkeit und der EKigenschaften des ClO,-Anions 
sich gelegentlich gut fiir Erdtrennungen eignen. 





1) Uber den vermutlichen Grund der Abweichung des gefundenen vom 
theor. Y-Gehalt vgl. oben. 
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2. Ks werden die Darstellang eines Hexaquo- und die des wasser- 
freien Neodymperchlorats, sowie dessen Eigenschaften beschrieben. 


8. Als sehr bestindige, leicht zu gewinnende und wegen ihrer 
Loshchkeitsverhiltnisse ebenfalls fir Trennungen seltener Erden 
geeignete neue Salze werden beschrieben die Hexaantipyrinperchlorate 
des Lanthans, Cer(3)s, Praseodyms und Yttriums und die Hexaanti- 
pyrinjodide von Cer(3), Lanthan, Neodym und Yttrium. 


4. Fur Cerojodid wird eine einfache Bereitungsweise mitgeteilt. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorga- 
nisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1928. 


Berichtigung. 

In der Abhandlung von L. Toxopy, ,,Uber das binare System ACn,SiO,- 
Ca,Si0,, Band 169, Heft 1—3, Seite 54, Zeile 11 von oben, ist ein sinn- 
stérender Druckfehler entstanden: 

Die Berechnungsexponenten konnte ich aber nur fiir die kalkreichen Glieder 
der Reihe nach der Einbettungsmethode bestimmen, weil . . . 

Dieser ‘Teil muB so lauten: 

..Die Berechnungsexponenten konnte ich aber nach der Einbettungs- 
methode nicht bestimmen, weil .. .“ 
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ei) 
Fig. 5 80°), Ca, 20°, Sn. 20 Stunden Fig. 6. 75°, Cu, 15°, Sn, 10°/, Zn. 
pei 560° gegliiht und in Eiswasser abge- (Nach 8. L. Hoyt, 1919.) Vergr. = 800. 


schreckt. Vergr. = 300. 





Fig. 7. 80°/, Cu, 20°, Sn. Bei 750° in Fig. 8. 765°, Cu, 235°, Sn. Bei 535 
Eiswasser abgeschreckt. Vergr. = 200. in Eiswasser abgeschreckt. Vergr. = 300. 





Fig. 9. 77,5°/, Cu, 22°), Sn. Bei 570° in Fig. 10. 80°, Cu, 20°), Sn. Bei 525° in 
siedendem Wasser abgeschreckt. Vergr. = 300. Wasser von 80° abgeschreckt. Vergr. ~ 3006 


Atzmittel: HC! + FeCl,. 
M. Hansen 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Fic. 11. 78,26°, Cu, 12,64°/, Sn, Rest Zn. Fig. 12. 80°), Cua, 20 Sn. Bei 540° in 
sei 565° in Wasser abgeschreckt. siedendem Wasser abgeschreck'. 
Veregr. = 500. Vergr. = 300, 








Fig. 13. 78,5°/), Cu, 21,5°,, Sn. Bei 540° Fig. 14. 76,5%9 Cu, 23,5°/, Sn. Bei 530 
in siedendem Wasser abgeschreckt. in siedendem Wasser abgeschreckt 
Vergr. = 800. Vergr. = 100, 














Fig. 15. 80°), Cu, 20°/, Sn. Bei 525° in Fig. 16. 78,26° Cu, 12,64°/), Sa, Rest Zn. 
Wasser von 80° abgeschreckt. Bei 537° in siedendem Wasser abgeschreckt. 
Vergr. = 600. Vergr. = 1000. 


Atzmittel: HCl + FeCl.. 
M. Hansen 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Fig. 2. Supranorit + AgNQ,. 





Fig. 3. Supranorit + AuCl,, 





Fig. 4. Supranorit + HgCl,. 





Fig. 5. Supranorit + KAu(CN),. 


Orro Rurr, Frirz Evert und Frirz Lurt 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Fig. 3. 


J. TRAUBE und DoROTHEE JACOBY 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Fig. 6. 
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Fig. I. 
0.1 n-AgNO, O2n NaS. 





ig. 2. 


O.) n-PO Na, + 0.1 n-ALCSO,), 















'TDe Gb bhiare 


Fig. 3. 
Oodn PO Na, 0.3 n-Catz.. 
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Revision des Atomgewichts des Urans. 
Analyse des Uranochlorids. 


Von O. Hontascumip und W. E. Scuruz. 


Die experimentell bestimmten Atomgewichte radioaktiver Ele- 
mente nehmen ein besonderes Interesse fiir sich in Anspruch, da 
sie eine Uberpriifung der Rurnerrorp’schen Zerfallstheorie auf ihre 
Richtigkeit erméglichen. Unter den 48 Radioelementen eignen sich 
nur wenige fir derartige Bestimmungen, niimlich nur jene, die eine 
geniigend lange Lebensdauer besitzen, um sich in wagbaren Mengen 
abscheiden zu lassen und die iiberdies noch die Bedingung erfillen 
miissen, frei von ihren aktiven und inaktiven Isotopen isolierbar zu 
sein. Wenn man nur die Uranreihe beriicksichtigt, so kommen da 
lediglich Uran, Radium und Radium G in Betracht. 

Die fir diese drei Elemente von dem einen’) von uns experimentell 
bestimmten Atomgewichte stimmen nun mit den theoretisch berech- 
neten nicht ganz iiberein, sie weisen vielmehr Diskrepanzen auf, fiir 
welche wir bisher keine Erklirung haben. Unter anderen Forschern 
diskutierte auch RussEL*) diese auffallenden Abweichungen und 
kommt zu dem Schlusse, da8 die einfachste Erklirung fiir dieselben 
die Annahme wire, dab zumindest eines der in Betracht kommenden 
Atomgewichte ungenau bestimmt worden ist. 

Folgende Atomgewichtswerte stehen zur Diskussion: 


U = 238,175; Ra= 225,97; RaG = 206,04. 


Russet nimmt bei seinen Uberlegungen den experimentell fir 
RaG gefundenen Wert als Basis und berechnet hiervon ausgehend 
die Atomgewichte von Radium und Uran zu 226,08 bzw. 238,09, 
wobei er den Massenveriust beriicksichtigt, der durch die Energie 
der ausgesandten Strahlung verursacht wird. Diese Berechnungsart 
ist nicht ganz gliicklich gewihlt, da das aus Uranerzen isolierte RaG 





1) Héwiascamip, 1. Radium: Monatsh. f. Ch. 33 (1912), 253 und 34 (1913), 
288; 2. Uran: l. c. 36. (1915), 51 und 37 (1916), 185; 3. RaG: l. ¢. 35 (1914), 
1557 und 36 (1915), 355. 


*) Rosset, Nature 112 (1924), 588. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 170. 10 
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niemals ein Reinelement ist, sondern immer das isotope Endglied 
der Actiniumreihe enthalten muB, dessen Atomgewicht ganz unbe- 
kannt ist. 

Die Differenz zwischen Uran und Radium sollte 3-4,00, also 12,00 
betragen und die zwischen Radium und RadiumG 5-4,00 = 20,00. 
Tatsichlich betrigt sie im ersten Fall 12,205 und im zweiten 19,93. 

Nimmt man das Atomgewicht des Radiums Ra = 225,97 als 
Basis, so berechnet sich fiir Uran 237,98, wiaihrend der gefundene 
Wert tatsichlich 0,195 Einheiten héher ist. Diese Differenz lieBe 
sich durch die Annahme erkliren, daB dem UI noch ein Isotop mit 
héherem Atomgewicht beigemischt ist. Nach einem solchen Uran- 
isotop wurde bisher stets vergeblich gesucht und wenn auch die 
Moglichkeit seiner Existenz bestehen bleibt, so sprechen nach RussEts 
Meinung die bisherigen Versuchsergebnisse gegen eine solche Kon- 
zentration desselben im gewéhnlichen Uran, die dessen Atomgewicht 
um mehr als 0,03 Einheiten steigern kénnte. Somit bleibt noch 
immer eine Differenz von 0,165 Einheiten, fiir welche derzeit keine 
Erklirung gegeben werden kann, vorausgesetzt, daB die beiden Atom- 
gewichte von Uran und Radium richtig bestimmt sind. Die Frage 
kann nur durch Neubestimmungen beantwortet werden, so daB 
Russev’s Forderung nach einer Revision der beiden Atomgewichts- 
werte als berechtigt erscheinen muB. 

Wenn man sich die Frage vorlegt, welcher von den beiden 
Atomgewichtswerten als der besser gesicherte erscheint, so kénnte 
man zugunsten des Radiumwertes anfiihren, daB er durch Unter. 
suchung von zwei verschiedenen Verbindungen, nimlich des Chlorids 
und des Bromids ermittelt worden ist, wihrend das Uranatomgewicht 
lediglich auf den Ergebnissen der Analysen einer einzigen Uran- 
verbindung, des Tetrabromids, beruht. Wir unternahmen deshalb 
eine Neubestimmung des Atomgewichtes des Urans durch die Analyse 
des Urantetrachlorids, das bisher zu derartigen Untersuchungen noch 
nicht verwendet worden war. Das Ergebnis dieser Untersuchung, 
liber welche im folgenden berichtet werden soll, bestiitigt im wesent- 
lichen den durch die Analyse des Bromids ermittelten Wert. 


Reinigung der Materialien. 


Ks wurden zwei Uranpriiparate verschiedener Provenienz ver- 
wendet, die in der Folge mit A und B bezeichnet werden. 

Das Uranpriiparat A stellte einen Rest jenes Materials dar, das 
der eine von uns seinerzeit zur Darstellung und Untersuchung des 
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Uranobromids verwendet hatte. Es war folgendermaBen gereinigt 
worden. 

Reinstes Uranylnitrat des Handels wurde in verdiinnter Lésung 
mit Ammoniak gefallt, das Uranat durch Dekantation gewaschen, 
in Salzsiure gelést und in diese Lésung in der Wiirme Schwefel- 
wasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Der entstandene kleine 
Niederschlag und der ausgeschiedene Schwefel wurden abfiltriert, 
das Filtrat mit Ammoniak neutralisiert und mit iiberschiissigem 
Ammoniumcarbonat versetzt, bis der anfangs entstandene Niederschlag 
wieder gelést war. Die Lésung wurde filtriert, mit Salzsiiure das 
Carbonat zersetzt, mit Ammoniak neutralisiert und mit Schwefel- 
ammon Uranylsulfid gefallt. Dieses wurde einige Male mit verdiinnter 
Schwefelammonlésung gewaschen und schlieBlich der Sulfidnieder- 
schlag in Salpetersiure gelést. Durch Konzentrieren der Lisung 
wurde das Uranylnitrat kristallisiert abgeschieden, aus der sauren 
Lésung desselben mit reinster Oxalsiure das Oxalat gefillt und 
nachdem es mittels der Zentrifuge in Platintrichtern von der Mutter- 
lauge abgeschleudert worden war, in Platinschalen im elektrischen 
Muffelofen calciniert. Das so erhaltene Oxyd wurde mit verdiinnter 
Salzsiure ausgekocht, um etwa vorhandene Alkalisalze zu entfernen. 
Das gereinigte Oxyd wurde wieder in Nitrat verwandelt und dieses 
achtmal in Platinschalen aus Salpetersiure umkristallisiert und 
jedesmal in Platintrichtern zentrifugiert. Das reine Nitrat wurde 
entsprechend einer Vorschrift von P. LesEav im Phosphorpentoxyd- 
vakuum bis zum Dihydrat entwiissert und dieses im absoluten Ather 
gelést, wobei gar kein Riickstand zuriickblieb und auch keine 
Schichtenbildung erfolgte, wie es sonst bei wasserhaltigem Nitrat der 
Fall ist. Aus der mit Wasser versetzten aitherischen Lisung wurde 
der Ather abdestilliert und nunmehr das Nitrat noch zweimal um- 
kristallisiert. SchlieBlich wurde es wieder iiber das Oxalat in Oxyd 
verwandelt. 

Das Priparat B wurde aus einem Uranmaterial hergestellt, das 
uns in freundlicher Weise von Prof. W. Pranpr. zur Verfiigung ge- 
stellt wurde. Es war dies ein Uranoxyd, das nach der iiblichen 
Methode durch Bisulfatschmelze aus norwegischem Euxenit und 
Samarskit gewonnen war. Es wurde in folgender Weise weiter ge- 
reinigt. Das Oxyd wurde in Salpetersiure gelést und das aus der 
konzentrierten Lésung auskristallisierte Nitrat noch fiinfmal aus 
reiner Salpetersiure umkristallisiert. Die weitere Reinigung dieses 


Nitrats erfolgte in gleicher Weise, wie bei der Herstellung des Pri- 
10* 
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parates A beschrieben wurde. Die Atherléslichkeitsprobe wurde nur 
mit 10 g Uranylnitrat, das zum Dihydrat entwissert war, ausgefihrt. 
Das reine Nitrat léste sich ohne jeden Riickstand und ohne Schichten- 
bildung. Es hatte somit wohl den gleichen Reinheitsgrad wie das 
Priparat A. 

Alle verwendeten Reagentien waren nach den iiblichen Standard- 
methoden durch wiederholte Destillation oder Kristallisation gereinigt. 

Das bendtigte Atomgewichtssilber, zu dessen Gewinnung reinstes 
Silber der Gold- und Silberscheideanstalt diente, wurde durch fiinf- 
malige Kristallisation des Nitrats aus salpetersaurer Lésung und 
durch elektrolytische Raffination des aus dem Nitrat durch Reduktion 
mit Ammonformiat erhaltenen Metalls gereinigt. Das kristallisierte 
Elektrolytsilber wurde im Wasserstoffstrom auf Kalkschiffchen zu 
kleinen Reguli geschmolzen, diese mit Salpetersiure geitzt, sorg- 
filtigst gewaschen und bei 400° getrocknet. 

Die zur Darstellung des Uranochlorids bendtigte Zuckerkoble 
wurde durch Verkohlung reinster Saccharose KaHuLBaum hergestellt, 
im Achatmérser gepulvert und dann in einem Quarzrohr im Chlorstrom 
auf helle Rotglut so lange erhitzt, als noch Chlor von der Kohle 
unter Bildung von Chlorwasserstoff aufgebraucht wurde. Die Er- 
hitzung wurde dann im Stickstoffstrom so lange fortgesetzt, als noch 
Chlorwasserstoff abgegeben wurde. Diese Kohle verbrannte voll- 


kommen rickstandsfrei. 


Darstellung des Uranochlorids. 


Die Gewinnung des zur Analyse bestimmten Uranochlorids 
erfolgte durch Erhitzen eines Gemisches von Uranoxyd und Zacker- 
kohle im Chlorstrom. Das gebildete Chlorid wurde durch eine 
Sublimation in einem Gemisch von Stickstoff und Chlor gereinigt, 
in einem gewogenen Quarzréhrchen gesammelt und geschmolzen. 
Zur Ausfihrung dieser Operationen diente eine Quarzapparatur, die 
eine Modifikation des Kinfillapparates von Richarps und ParKeER 
darstellt und die von dem einen von uns fiir die Darstellung subli- 
mierbarer Halogenide konstruiert und in der Mitteilung iiber die 
Analyse des Uranobromids') zum ersten Male beschrieben worden ist. 
Hier mag der Hinweis auf diese Mitteilung geniigen. 

Fiir die Durchfiihrung des Versuches werden Luft, Stickstoff 
und Chlor in absolut trockenem und reinem Zustande benidtigt, 


on 


') Héwiascumip, Monatsh. f. Ch. 36 (1915), 51. 
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weshalb die Quarzapparatur an ein ausgedehntes Trockensystem fiir 
diese Gase angeschlossen wird. Die Luft von einer Wasserstrahl- 
pumpe geliefert, wird zunichst in einem mit Glasperlen gefillten 
Turm mit Permangat gewaschen und in einem zweiten solchen 
Turm mit konz. Schwefelsiiure vorgetrocknet. Die definitive Trock- 
nung erfolgt in einem 1 m langen, mit geschmolzenem Atzkali ge- 
fiillten Rohr und schlieBlich in einem U-Rohr, das mit im Sauerstoff 
resublimierten Phosphorpentoxyd gefillt ist. Der Stickstoff wurde 
einem Stahlzylinder entnommen. Da er etwa 0,5°/, Sauerstoff ent- 
hielt, wurde er zunichst iiber eine etwa 35 cm lange, auf 400° er- 
hitzte Kupfernetzspirale geleitet, dann durch drei mit konz. Schwefel- 
siure beschickte Glastiirme und schlieBlich wieder durch das oben 
erwibnte U-Rohr mit Phosphorpentoxyd. Das Chlor entnahmen wir 
einer Stahlflasche, die uns von der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
zur Verfiigung gestellt worden war. Dieses Chlor stellte eine Mittel- 
fraktion dar und war vollkommen frei von den anderen Halogenen 
sowie von Sauerstoff und Kohlensiure. Wir preBten es durch vier 
mit konz. Schwefelsiure beschickte Tiirme und durch ein U-Rohr 
mit resublimiertem Phosphorpentoxyd. 

Alle Teile dieses Trockensystems waren aneinander geschmolzen 
oder durch lange Schliffe verbunden. Nur bei der Verbindung der 
Reduzierventile der Stahlflaschen mit den Glasleitungen des Trocken- 
systems kamen kurze Gummischliuche zur Verwendung. An ge- 
eigneten Stellen waren elastische Glasfedern eingesetzt, welche dem 
ganzen System die Starrheit nahmen und das Offaen der Schiliffe 
erméglichten. Durch entsprechende Stellung diverser Hihne war es 
moglich, die Apparatur mit jedem der drei Gase oder einem Ge- 
misch derselben zu fiillen. Hahne und Schliffe, die mit Chlor in 
Beriihrung kamen, waren mit sirupéser Metaphosphorsiure gedichtet, 
die iibrigen mit Vaselin. 

Im wesentlichen befolgten wir die gleiche Arbeitsweise, welche 
von dem einen von uns bei der Darstellung des Uranobromids 
erprobt worden war. Uranoxyd und Zuckerkohle im Verhiltnis von 
4:1 Gewichtsteilen wurden im Achatmérser innigst verrieben und 
das Gemisch in ein Quarzschiffchen eingefiillt. Nachdem das Wige- 
glas samt Stopfen in dem Glasteil des Einfillapparates untergebracht 
war, wurde die Sublimationsapparatur in der 1. c. beschriebenen 
Weise zusammengestellt und zundchst mit trockenem Stickstoff ge- 
fillt. Die drei Heizéfen wurden iiber das Sublimationsrohr geschoben 
und auf etwa 250° angeheizt, um das Reaktionsgemisch sowie die 
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ganze Quarzapparatur zu trocknen. Dann wurde nach entsprechender 
Verschiebung der Ofen der Stickstoff durch Chlor ersetzt und die 
Temperatur bis zum Eintreten der Chloridbildung gesteigert. In 
einer Stunde konnten ungefihr 4g Chlorid gesammelt werden. 
Nunmehr wurden die Ofen so verschoben, daB das gewogene, zur 
Aufnahme des zu analysierenden Chlorids bestimmte Quarzréhrchen 
freigelegt war. Das Chlorid wurde in dieses Réhrchen sublimiert 
und die Kondensation durch ‘uBerliche Kihlung mit Hilfe einer 
benetzten Asbestschnur, die um das iuBere Quarzrohr gewickelt war, 
beférdert. Dieses zweimal sublimierte Chlorid wurde schlieBlich 
noch geschmolzen. Die zweite Sublimation und das Schmelzen des 
Chlorids wurde entweder in reinem oder mit Stickstoff verdiinntem 
Chior oder auch in reinem Stickstoff vorgenommen. Die Unter- 
suchung des Bromids hatte ja ergeben, daB dieses beim Schmelzen 
in einer Bromatmosphiire iiberschiissiges Brom auflést und beim 
Erstarren wieder zumindest einen Teil desselben abgibt, was an dem 
Spratzen der erstarrenden Schmelze zu erkennen ist. Die niedrigen 
Atomgewichtswerte, die sich bei der Analyse eines so behandelten 
Bromids ergaben, erschienen deshalb verdichtig, weil das erstarrte 
Salz noch Spuren iiberschiissigen Broms enthalten haben kann. Da 
beim Chlorid &hnliche Verhiltnisse zu erwarten waren, wurde sein 
Verhalten beim Schmelzen in reinem und verdiinntem Chlor bzw. 
in reinem Stickstoff, wie weiter unten noch niher besprochen werden 
soll, systematisch untersucht. 


Nachdem das Chlorid in reinem Stickstoff auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt war, wurde das damit gefiillte Quarzréhrchen in einem 
raschen absolut trockenen Luftstrom in sein Wiageglas eingeschoben 
und dieses verschlossen. Zu bemerken wire, daB das gewogene 
Quarzréhrchen von dem geschmolzenen Chlorid nicht im geringsten 
angegriflen wurde und sein Gewicht wihrend der ganzen Dauer der 
Versuche unverindert blieb. 


Analyse des Uranochlorids. 


Das Wiigeglas mit dem geschmolzenen Chlorid blieb neben 
seinem Gegengewicht mindestens zwei Stunden im Exsiccator neben 
der Wage stehen, bevor es gewogen wurde. Die Schliffflache des 
Wiigeglasstopfens war, um einen Druckausgleich zu erméglichen, 
mit einem feinen Kanal versehen, durch welchen jedoch nicht feuchte 
AuBenluft zu dem hygroskopischen Chlorid diffundierte, da wahrend 
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der ganzen Dauer der Wigung sein Gewicht unveriindert blieb, auch 
wenn es wiederholt gegen sein Gegengewicht austariert wurde. 

Die Auflésung des Chlorids erfolgte in einem 3 Liter fassenden 
Erlenmeyerkolben aus Jenaglas mit eingeschliffenem Stopfen, der 
mit etwa 1 Liter Wasser beschickt war. Das Quarzréhrchen wurde 
an der Wand des geneigten Kolbens hinabgleiten gelassen, wobei 
infolge der kleinen Offnung des Réhrchens das Wasser in dasselbe 
nur so langsam eintreten konnte, daB es mit dem Chlorid erst dann 
in Beriihrung kam, wenn das ganze Réhrchen untergetaucht war. 
Dadurch wurde die Bildung von Chlorwasserstoffnebeln und somit 
Verlust an Chlorion vollstindig vermieden. In wenigen Minuten war 
die Auflésung vollendet. Das mit griiner Farbe lésliche Uranosalz 
muBte zuniichst zum Uranylsalz oxydiert werden. Dazu wurde wie 
im Falle des Bromids reines Wasserstoffperoxyd verwendet. 

Wahrend nun die Oxydation des Uranobromids durch verdiinnte 
Peroxydlésung unter Zusatz von 1 cm® verd. Schwefelsiure glatt und 
rasch ohne die geringste Abscheidung von Uranperoxyd verliuft, 
ergaben sich beim Uranochlorid insofern Schwierigkeiten, als hier 
auch in Gegenwart iiberschiissiger Schwefelsiure das gesamte Uran 
als gelblichweiBes Uranperoxyd ausgefalit wurde. Diese Peroxyd- 
fallung konnte nur durch Zusatz von Salpetersiure verhindert werden, 
weshalb wir so verfuhren, da&’ wir die griine Uranosalzlisung mit 
5 cm® konz. Salpetersiiure, die auf 50 cm® verdiinnt waren, versetzten 
und dann erst wenig mehr als die berechnete Menge 3°/,iger Per- 
oxydlésung (auf 100 cm® verdiinnt) zufiigten. Unter diesen Umstiinden 
erfolgte der Farbenumschlag der Liésung in das Gelbgriin der Urany!- 
salze sehr rasch und die Lésung blieb vollkommen klar. 

Zur Bestimmung des Verhiltnisses UC],:4Ag wurde das zur 
Fallung einer genau gewogenen Menge Uranochlorid bendtigte Silber 
unter Zugrundelegung des internationalen Atomgewichts des Urans 
berechnet, genau ausgewogen und in einem mit eingeschliffenem 
5-Kugelrohr versehenen Erlenmeyerkolben in 50 cm® 34°/ iger Sal- 
petersiure gelést. Mit dieser auf 750 cm® verdiinnten Silberlésung 
wurde die quantitative Fallung der Chloridlésung bewirkt. Durch 
wiederholtes intensives Schiitteln wurde der Niederschlag zum Zu- 
sammenballen gebracht, und wenn dies erreicht war, der Fillungs- 
kolben in Eis gepackt, in welchem er unter gelegentlichem Schiitteln 
mehrere Tage stehen blieb, bis die iiberstehende Lésung vollkommen 
klar erschien. Die Liésung wurde dann im Nephelometer auf einen 
Uberschu8 von Chlor- oder Silberion untersucht. Ergab die Probe 
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einen Fehlbetrag eines der beiden Ionen, so wurden entsprechende 
Mengen einer verdiinnten Silber- (0,1 g Ag: 1000 cm‘) bzw. einer 
iquivalenten KCl-Lésung zugefiigt und nach wiederholtem intensiven 
Schiitteln und Klaren der Analysenlésung die Nephelometerprobe 
wiederholt. Diese Prozedur wurde so lange fortgesetzt, bis Aquivalenz 
von Chlor- und Silberion erreicht war. 

Nachdem bei jeder einzelnen Analyse der genaue Endpunkt 
erreicht war, wurde zwecks vollstindiger Ausfillung des gelésten 
Chlorsilbers ein Uberschu8 von 0,1 g Ag pro 1000 cm® der Lisung 
zugefiigt, der Kolben energisch geschiittelt und dann mehrere Tage 
stehen gelassen. Wenn die iiberstehende Lésung vollkommen klar 
geworden war, wurde sie durch einen mit Gegengewicht ausgewogenen 
Platinneubauertiegel filtriert, der Niederschlag sorgfaltig durch zehn- 
malige Dekantation mit eisgekiihltem, salpetersaurem Wasser (2 cm? 
konz. HNO,: 1000 cm* H,O) gewaschen und schlieBlich im Tiegel 
gesammelt. Zum Ausspiilen des Kolbens mit eisgekiihltem Wasser 
diente eine hydrostatische Einrichtung, die eine Spritzflasche ent- 
behrlich machte. Der Filtriertiegel mit dem Chlorsilber wurde etwa 
12 Stunden bei 300° im Porzellantrockenofen getrocknet und dann 
gewogen. In einzelnen Fallen wurde nach dem Trocknen der gréBte 
Teil des Chlorsilbers im Porzellantiegel geschmolzen, um zu priifen, 
ob trotz des langen Trocknens bei 300° noch Spuren von Wasser 
zuriickgehalten werden. Die dabei beobachteten negativen Gewichts- 
differenzen betrugen niemals mehr als 2—3 Hundertstel Milligramm, 
wenn iiberhaupt welche zu konstatieren waren. 

Der Fiallungskolben wurde nach Beendigung der Filtration sorg- 
faltig mit Ammoniak ausgespiilt, diese Lésung zum separat ge- 
sammelten Waschwasser zugefiigt und der Chlorsilbergehalt derselben 
durch nephelometrischen Vergleich mit entsprechenden Standard- 
lésungen von Chlorsilber ermittelt. 


Wage und Wagung. 

Zur Ausfiihrung der Wigungen diente eine zuverlissige Wage 
von Katser und Srevers in Hamburg. Mit Hilfe des Mikroskops 
lassen sich an einer am Zeiger befestigten, also schwingenden Skala, 
Hundertstelmilligramme in ganzen Graden ablesen, Tausendstelmilli- 
gramme schitzen. Die Wage ist nicht nur sehr empfindlich sondern, 
auch durch dauernde Konstanz ausgezeichnet und arbeitet dank 
ihres kurzen Wagbalkens sehr schnell. Der von der Mitte aus nach 
beiden Seiten in je 50 Teile geteilte Wagbalken ist mit Kinkerbungen 
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versehen, die ein prizises Auflegen des Reiters ermiglichen. Es 
wurden 5 mg-Reiter verwendet, deren Verschiebung um eine Kerbe 
somit einem Gewichtsunterschied von 0,1 mg und einem Ausschlag 
von 10 Teilstrichen der schwingenden Skala entspricht. Der nach 
der Methode von T. W. Ricuarps geeichte Priizisionsgewichtssatz 
von RvuEPRECHT SoHN in Wien ist aus gezogenem und vergoldetem 
Messing hergestellt und so genau justiert, dab nur ganz minimale 
Korrekturen notwendig sind. Die Justierung der Gewichte wird 
durch einen Stift bewirkt, der in den Kopf der aus einem Stiick 
bestehenden Gewichtsstiicke eingelassen ist. 


Die Wiagegliser sowie die Platintiegel blieben stets eine halbe 
Stunde vor der eigentlichen Wigung auf der Wage liegen, um die 
Ausbildung der Wasserhaut zu ermdéglichen. 


Simtliche Wigungen wurden auf den luftleeren Raum umge- 
rechnet, wofiir die Kenntnis des spez. Gewichtes des Uranochlorids 
notwendig war. Da es bisher noch unbekannt war, fiihrten wir eine 
Bestimmung desselben durch Wigung des geschmolzenen Chlorids 
in Xylol aus. Das hierzu benutzte Pyknometer ist ein gewéhnliches 
Wageglas, wie es stets zur Wigung des mit dem Chlorid gefiillten 
Sublimationsréhrchens verwendet wird, nur passen auf dasselbe zwei 
prizis eingeschliffene Stopfen, der eine von iiblicher Form, der 
andere ein Hohlglasstopfen mit zwei capillaren Ansatzréhrchen, ver- 
mittels deren es mit Xylol gefillt werden kann. Nach der in 
iiblicher Weise durchgefiihrten Wigung des Chlorids wurde der 
Stopfen entfernt, das Wigeglas mit Xylol, das iiber Natrium destilliert 
war, gefillt und der Réhrenstopfen, der mit sirupéser Meta- 
phosphorsiure geschmiert und gewogen war, aufgesetzt. Die 
Justierung des Pyknometers erfolgte im Thermostaten, nachdem 
vorher die dem Chlorid anhiingende Luft im Vakuumexsiccator 
entfernt worden war. 


Das spez. Gewicht des verwendeten Xylols wurde in demselben 
Pyknometer zu 0,854, bezogen auf Wasser von 4°, bestimmt. 


Spez. Gewicht von geschmolzenem UC\l,. 





ae UCI, im verdriingtes | spez. Gew. | spez. Gew. 
P. Vakuum Xylol _ des Xylols | von UCI, 
25 4,14904 0.74600 | 0,854 4,75 
25 5,97485 108265 | 0,854 | 4,70 








Mittel: 4,725 
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Folgende Vakuumkorrekturen wurden in Rechnung gesetzt: 





| 


Vakuumkorrektur 


| pes. Gew. | Yeksumbe in mg 
Messinggewichte 8,30 —- 
a & a. 2,73 | +0,10 
ae Far 10,49 —0,08 
AeCl .... 5,6 +0,067 


Ergebnisse der Analysen. 

Ks blieb die Frage zu beantworten, ob in der oben beschrie- 
benen Weise ein einheitliches Chlorid erhalten werden kénne. Zwei 
Fehlerquellen waren vor allem zu beriicksichtigen. Es konnte je 
nach den Versuchsbedingungen entweder ein héheres Uranchlorid 
entstehen oder durch Dissoziation des Tetrachlorids das schwer 
flichtige Trichlorid. Héhere Uranchloride werden wohl in der Lite- 
ratur beschrieben, doch ist ihre Bildung unter unseren Versuchs- 
bedingungen wenig wahrscheinlich. 

Das Pentachlorid ist oberhalb 120° unbestindig und zerfallt 
in Tetrachlorid und Chlor; diese Dissoziation ist bei 235° voll- 
stiindig. Doch kénnte es immerhin geschehen, daB das geschmolzene 
Tetrachlorid etwas iiberschiissiges Chlor in fester Lésung zuriickhilt. 

Das Trichlorid entsteht bei der Reduktion des Tetrachlorids 
mittels Wasserstoff aber auch durch thermische Zersetzung des 
ersteren bei einer tiber dem Siedepunkt liegenden Temperatur. 

Zur Aufklirung dieser Fragen wurden mehrere Versuchsserien 
bei Einhaltung ganz definierter Versuchsbedingungen ausgefiihrt. 

1. Das erste Sublimat des Uranochlorids wurde das zweitemal 
in reinstem Stickstoffstrom destilliert, geschmolzen und erstarren 
gelassen. Ks wurde bei der Abkihlung kein Spratzen beobachtet. 
Hier schien die Gefahr wohl ausgeschlossen, daB iiberschiissiges Chlor 
von der Schmelze zuriickgehalten wird. Andererseits zeigte es sich, 
daB das Tetrachlorid bei dieser Destillation in geringem MaBe unter 
Bildung von Trrichlorid dissoziiert, das bei der angewandten Versuchs- 
temperatur nicht fliichtig ist und als Riickstand im ersten Subli- 
mationsrohr zuriickbleibt. DaB dieser Riickstand wirklich Trichlorid 
ist, war daran zu erkennen, daB er durch Erhitzen im Chlorstrom 
vollstiindig und leicht verfliichtigt werden konnte. 

Das im gewogenen Quarzréhrchen gesammelte Chlorid war wohl 
als einheitliche Verbindung anzusehen, da beim Schmelzen des Subli- 
mats eine Uberhitzung und damit eine Dissoziation des Tetrachlorids 


vermieden wurde. 
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2. Bei der Herstellung des Uranochlorids fiir die zweite Ver- 
suchsreihe wurde die zweite Sublimation in reinem Chlorstrom vor- 
genommen, das Sublimat in reinem Stickstoff oder verdiinntem Chlor- 
strom geschmolzen und in reinem Stickstoff erstarren gelassen. Beim 
Erstarren wurde in einzelnen Fallen, und zwar wenn viel Substanz 
verwendet wurde, ein Spratzen beobachtet, was vermuten libt, dab 
von dem geschmolzenen Chlorid Chlor gelést, jedoch beim Abkihlen 
wieder abgegeben wurde. Bei der zweiten Sublimation im Chlor- 
strom hinterlieB das erste Sublimat keine Spur eines Riickstandes. 

3. Die zweite Sublimation wurde in mit Stickstoff verdiinntem 
Chlor vorgenommen, das Sublimat in reinem Stickstoff geschmolzen 
und erstarren gelassen, dann nochmals im Stickstoff geschmolzen 
und abkiihlen gelassen. Es wurde hier héchstens bei der ersten 
Schmelzoperation ein Spratzen beobachtet, niemals aber bei der 
zweiten, so daB man annehmen darf, daB das so hergestellte Chlorid 
kein iiberschiissiges Chlor enthielt. 


Die Analysen dieser drei Serien gaben die folgenden Resultate. 


I. Serie. 
Ag = 107,88 Verhiltnis von UCI,:4Ag. Cl = 35,457 








At.-Gew. v. U 





Nr. | Prip. | UCl,im Vak.| Ag im Vak. UCl, 4Ag 





















































| ales 
1 | A | 186485 | 211805 | 0,880456 | 238,11 
2 A 249763 | 283641 0,880560 =| 288,15 
3 | A | 4,75974 540512 | 0880598 | 288,17 
9 A | 4,97877 | 5,654438 0880508 | 288,18 
10 A |  4,90258 5,56780 =| = 0,880515 |= 238,13 
11 | B | 809615 |  8,51621 0,880536 238,14 
12 | B | 2,61129 2,96561 0880524 | 288,14 
13 | B | 3,28471 | 3,73029 | 0,880551 | 288,15 
Mittel: 0,880535 238,14 
Verhiltnis von UCI,:4AgCl. 
Nr, | Prap. | UCl, im Vak.| AgClim Vak.| UCl,:4AgCl | At.-Gew. v. U 
ia | A 1,86485 2.81388 0.662733 | 288,14 
2a A 2,49763 3,76866 0,662737 | 238,16 
3a | A 4,75974 7,18174 0,662756 | 288,16 
9a | A 4,97877 7,51270 0,662714 238,14 
10a | A 4.90258 7,39765 0.662715 | 288,14 
lla | B 3,09615 4,67190 0,662718 | 288,14 
13a B 3,28471 4,95638 0.662724 | 288,14 
Mittel: 0,662728 248,15 


Unter den Versuchsbedingungen dieser Analysenserie war die 
Méglichkeit vorhanden, daB sich Spuren von Trichlorid mit dem 
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Tetrachlorid kondensiert hatten, weshalb die hier erhaltenen Werte 
als ein Maximum zu betrachten waren, oberhalb dessen der wahre 
Wert des Atomgewichtes des Urans nicht liegen kann. 

Acht Bestimmungen des Verhiltnisses UCl,:4Ag, ausgefihrt 
mit zwei verschiedenen Uranpriiparaten, ergaben als Mittel fiir das 
Atomgewicht des Urans den Wert U = 238,14 mit einer mittleren 
Abweichung vom Mittel von + 0,013. 

Im ganzen verbrauchten 27,99567 g UCI, zur Fillung des 
Chlorions 31,79392 g Ag. Hieraus berechnet sich das Verbiltnis 
JC],:4Ag zu 0,880535, entsprechend dem Atomgewicht U = 238,14. 


P:P, =1:2,67; 4, =2,6: 10,000; 4, =0,70: 10,000; 4, = 0,26 : 10,000.") 


Als Mittel von sieben Bestimmungen des Verhiltnisses UCI,:4AgCl 
ergibt sich der Atomgewichtswert U = 238,15 mit einer mittleren 
Abweichung vom Mittel von + 0,01. 

Es gaben insgesamt 25,38438 g UCI, bei der Fallung mit iiber- 
schiissigem Silberion 38,30285 g AgCl. Daraus berechnet sich das 
Verhaltnis UCl,:4AgCl zu 0,662728 und somit das Atomgewicht 
U = 238,15. 


P:P, =1:2,67; 4, =1:10,000; A, = 0,42: 10,000; A, = 0,17: 10,000. 


Als Gesamtmittel aller 15 Einzelbestimmungen dieser Serie 
ergibt sich somit das Atomgewicht U = 238,14. 


Il. Serie. 
Verhiiltnis von UCl,:4 Ag. 











Nr. | Priip. | UCI, i. Vak. | Ag i. Vak. | UCl,:4Ag At.-Gew. v. U 
4} aA 336146 | 3,81768 | 0,880498 | 288,12 
5 A | 348180 | 3,95418 0,880548 238,15 
5 A 8,05228 | 8,46649 0,880510 238,13 
7 A 2.23307 | 2,53616 0,880493 | 238,12 
8 A 2.87576 3,26616 0,880471 | 238,11 
17 B 5,17799 5,88081 0,880489 | 238,12 
18 B 6,06599 6,88877 0,880562 | 238,15 
19 B 5,85148 6.07749 | 0,880541 | 238,14 
Mittel 0,880514 238,13 


') Es bedeuten: 


P:P, das extreme Verhiiltnis der angewandten Substanzmengen, 
A, die maximale Abweichung der Einzelwerte, 

A, den mittleren Fehler der Einzelwerte, 

A, den mittleren Fehler des Mittels. 
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Verhiltnis von UCI,: 4 AgCl. 





Priip. | UCI, i. Vak. | AgCl i. Vak. | UCL, :4AgCl | At.-Gew. v. U 


= A 3,36146 5,07211 |  0,662734 288,15 

ce | A 3.48180 | 5,25351 | 0,662757 238,16 
6a A 3,05228 4,60579 | 0,662705 | 238,13 
7a | A 2.23307 | 8,36983 | 0,662666 238,11 
Sa | A 2.87576 | 4,83961 | 0,662677 238,12 
i7a | B 5,17790 | 1,813383 0,662712 238,14 
18a B 6,06599 9,15306 | 0,662728 | 288,15 
19a B 5,35148 8.07478 | 0,662740 238,15 
Mittel 0,662720 238,14 


Das fiir diese Versuchsreihe verwendete Chlorid wurde nach 
seiner Darstellung im Chlorstrom umsublimiert und im Stickstoff 
bzw. verdiinntem Chlor geschmolzen und in reinem Stickstoff er- 
starren gelassen. Es war somit immerhin die Méglichkeit vor- 
handen, daB das Analysenpriparat noch Spuren von iiberschiissigem 
Chlor gelést enthielt, wodurch eine Erniedrigung des Atomgewichtes 
bewirkt wiirde. Die Analysenergebnisse, die mit denen der ersten 
Serie vollkommen iibereinstimmen, widersprechen jedoch dieser An- 
nahme. Das Uranochlorid besitzt offenbar geringere Neigung itiber- 
schiissiges Halogen aufzulésen als das Bromid, das, wie die seiner- 
zeitige Untersuchung zeigte, ein héheres bzw. ein niedrigeres Atom- 
gewicht ergab, je nachdem es in reinem Stickstoff oder in ver- 
diinntem Brom umsublimiert worden war. 

Die acht oben wiedergegebenen Bestimmungen des Verhilt- 
nisses UC],:4 Ag ergaben als Mittel fir das Atomgewicht des Urans 
den Wert U = 238,13 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel 
yon + 0,013. 

Insgesamt verbrauchten 31,59983 g UCI, zur Fallung des Chlor- 
ions 35,88769 g Ag, woraus sich das Verhiltnis UCl,:4Ag = 
0,880520 berechnet, entsprechend einem Atomgewicht U = 238,13. 


P:P,=1:2,7; 4,=1,7:10,000; 4,=0,59: 10,000; A,=0,22: 10,000. 


Die Ermittlung des Verhiltnisses UC],:4AgCl ergibt als Mittel 
von acht Analysen das Atomgewicht U = 238,14 mit einer mittleren 
Abweichung vom Mittel von + 0,014. 

Es gaben insgesamt 31,59983 g UCI, bei der Fillung mit tiber- 
schiissigem Silberion 35,88769 g AgCl. Hieraus berechnet sich das 
Verhiltnis UCl,:4AgCl = 0,662720 und das Atomgewicht U = 
238,14. 


P: P,=1:2,7; 4,=2,1:10,000; 4,=0,7: 10,000; 4,=0,26 : 10,000. 
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IIL. Serie. 
Verhdltnis UCI, : 4 Ag. 








Nr. | Priip. | UCI, i. Vak.| Agi. Vak. | UCl:4Ag | At-Gew. v. U 


14 B 4.59686 5,22090 | 0,880473 238,11 


15 | B 8,94272 4,47757 |  0,880549 238,15 
16 B 8,68049 4,17994 0,880513 238,13 
Mittel 0,880507 238,13 


Verhiltnis UCI, : 4 AgCl. 





Nr. | Priip. | UCI, i. Vak. | AgCl i. Vak. | UCl,:4AgCl | At.-Gew. v. U 


l4a | B 4,59686 6,93657 0,662699 | 238,13 
iba | B 8,94272 5,94951 0,662697 | 238,13 
i6a | B 3,68049 5,55357 0,662725 | 238,14 

Mittel 0,662707 238,13 


Bei der Herstellung des Uranochlorids fiir die Serie wurde das 
Priiparat in sehr verdiinntem Chlor umsublimiert, so daB die Gefahr 
einer Auflésung von iiberschiissigem Halogen durch das in reinem 
Stickstoff geschmolzene Chlorid sehr gering war. Dennoch wurde 
bei den Analysen 14 und 15 ein Spratzen beobachtet und deshalb 
ein zweitesmal im Stickstoff geschmolzen. Bei der Analyse 16 wurde 
kein Spratzen beobachtet und deshalb auch nur einmal geschmolzen. 
Trotz dieser verschiedenen Behandlung ergeben alle drei Analysen 
iibereinstimmende Werte. 

Die drei Bestimmungen des Verhiltnisses UC],:4 Ag ergeben als 
Mittel das Atomgewicht U = 238,13 mit einer mittleren Abweichung 
vom Mittel von + 0,01. 

Ks verbrauchten 12,22007 g UCI, insgesamt 13,87841 g Ag, 
entsprechend dem Verhiltnis UC],:4Ag = 0,880509 und dem Atom- 
gewicht U = 238,13 + 0,003. 

Andererseits gaben 12,22007 g UCI, bei der Fallung mit Silber- 
ion 18,43965 g AgCl, woraus sich das Verhiltnis UCl,:4AgCl = 
0.662707 und das Atomgewicht U = 238,13 berechnet. 


Zusammenfassung. 


Uranochlorid wurde durch Erhitzen eines Gemisches von reinem 
Uranoxyd und Zuckerkohle im Chlorstrom m einem Quarzapparat 
hergestellt, das Chlorid ein zweitesmal umsublimiert, und zwar ent- 
weder im Chlor- oder chlorverdiinnten bzw. reinem Stickstoffstrom, 
und in reinem Stickstoff geschmolzen. Das in einem geeigneten 
Quarzréhrchen gesammelte Chlorid konnte dann, ohne an die AuBen- 
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luft gebracht zu werden, in trockenem Luftstrom in sein Wigeglas 
eingeschlossen und sicher gewogen werden. 

Es wurde gezeigt, daB Uranochlorid, das im Chlorstrom um- 
sublimiert worden war, iiberschiissiges Chlor aufgeliést hatte, das es 
beim Schmelzen im Stickstoff wieder vollstiindig abgab. 

Andererseits wurde erkannt, daB Uranochlorid bei der Subli- 
mation im Stickstoffstrom partiell dissoziiert unter Bildung von Tri- 
chlorid, das als nicht fliichtiger Riickstand im Sublimationsgefas 
zuriickbleibt. 

Die Analyse des reinen Uranochlorids erfolgte durch Ermittlung 
der beiden Verhaltnisse UCl,:4Ag:4AgCl nach den iiblichen klas- 
sischen Methoden. Es wurden drei Serien von Analysen ausgefiihrt, 
fiir welche das Chlorid unter verschiedenen Bedingungen dargestellt 
worden war. 

Insgesamt verbrauchten in 19 EKinzelbestimmungen 71,81557 g 
UCl, zur Fallung des Chlorions 81,56002 g Ag, entsprechend dem 
Verhialtnis UCI],:4Ag = 0,880524 und dem Atomgewicht U = 238,14. 

Ferner gaben in 18 Analysen 69,20428 g UCI, bei der Fillung 
mit iiberschiissigem Silberion 104,42452 g AgCl, woraus sich das 
Verhialtnis UCI], :4AgCl = 0,662721 und das Atomgewicht U = 238,14 
berechnet. 

Als Gesamtmittel dieser 37 Einzelbestimmungen ergibt sich 
somit fiir das Atomgewicht des Urans der Wert: 


U = 238,14. 





Diesem Wert stehen gegeniiber die beiden von HéniGscumip') 
in zwei Untersuchungen durch Analyse des Uranobromids bestimm- 
ten Atomgewichte 238,18 und 238,16, die um 0,04 bzw. 0,02 
Einheiten héher sind. H6nicscumi sieht seine Bromidwerte als 
Maxima an, oberhalb welcher das wahre Atomgewicht des Urans 
kaum liegen diirfte, da das analysierte Bromid infolge Dissoziation 
wohl Spuren von Tribromid, aber keineswegs iberschiissiges Brom 
enthalten konnte, durch welches allein eine Depression des Atom- 
gewichtes bewirkt werden kénnte. 

Es hatte sich bei der Untersuchung des Bromids gezeigt, daf 
dieses, wenn es im Bromstrom sublimiert und geschmolzen wurde, 
beim Erstarren immer die Erscheinung des Spratzens zeigte, also 
offenbar im SchmelzfluB iiberschiissiges Brom liste, das beim Ab- 
kiihlen zumindest teilweise wieder abgegeben wurde. Das so behan- 
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delte Bromid ergab als Atomgewicht des Urans den niedrigen Wert 
U = 238,09, der als ein Minimum anzusehen ist, da das analysierte 
Bromid offenbar noch freies Brom gelést enthielt. Wurde hingegen 
die zweite Sublimation und der SchmelzprozeB in reinem Stickstoff 
vorgenommen, so stieg das Atomgewicht im Mittel auf U = 238,18, 
bzw. U = 238,16 und es hinterblieb bei der Sublimation immer ein 
Riickstand von nicht fliichtigem Tribromid, ein Zeichen dafiir, daB bei 
der angewandten Temperatur bereits eine partielle Dissoziation statt- 
gefunden hatte. Ob nun bei der Kondensation aus der Dampfphase, 
in welcher ja auch Dissoziation stattfinden konnte, eine quantitative 
Riickbildung des Tetrabromids erfolgte, blieb unbewiesen. Diese 
Unsicherheit haftet dem durch Analyse des Tetrabromids ermittelten 
Atomgewichtswerte an. 

Das Chlorid scheint unter den geschilderten Versuchs- 
bedingungen viel bestiindiger zu sein als das Bromid. Anderungen 
der Versuchsbedingungen in weiten Grenzen iiben keinen EinfluB 
auf die Héhe des Atomgewichtes aus. Das Atomgewicht blieb immer 
das gleiche, ob nun das Chlorid in reinem Stickstoff oder in mit 
Stickstoff verdiinntem Chlor sublimiert und geschmolzen wurde. 
Wir sind daher geneigt, das durch Analyse des Uranochlorids 


bestimmte Atomgewicht 
U = 238,14 





das gleichzeitig das arithmetische Mittel zwischen den beiden von 
Héniascumip durch die Analyse des Bromids ermittelten Grenz- 
werten 238,09 und 238,18 darstellt, als den derzeit wahrscheinlich- 
sten Wert fiir das Atomgewicht des Urans anzusehen, wenn fiir die 
Atomgewichte von Silber und Chlor die Werte Ag = 107,88 und 
Cl = 35,457 angenommen werden. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der bayerischen Akademie der 
Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1928. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. XVII.) 


Zur Raumchemie und Magnetochemie fester Cyanide. 
Von WriHELM BItrz. 


Auf Veranlassung und unter Leitung von Herrn W. Escuwer.er 
haben in diesem Laboratorium die Herren E. Bra’), F. Kornment *) 
und B. Fetpmann‘*) eine Anzahl einfacher und komplexer Cyanide 
analysenrein hergestellt und vergleichend auf ihr chemisches Ver- 
halten untersucht. Im Rahmen dieses, die Festigkeit der Komplexe 
betreffenden Arbeitsplanes hat Herr A. Boprnsrex, teilweise unter 
Benutzung der Priparate seiner hiesigen Vorgiinger die Leitfihig- 
keiten einiger Cyanide gemessen und Dichtebestimmungen ausgefiihrt, 
woriiber er in seiner Dissertation’) berichtet. Unter Anregung des 
Berichterstatters hat Herr BoprnsteEK neuerdings diese raum- 
chemischen Messungen erginzt. Die Ausfiihrung der magneto- 
chemischen Beobachtungen wurde durch das dankenswerte Entgegen- 
kommen Herrn WEDEKIND’s in dem von ihm geleiteten Institut der 
Forstlichen Hochschule Hann.-Miinden erméglicht. 


|. Raumchemische Untersuchungen. 
Gemeinsam mit W. EscuwerLter und A. BopENSIEeK. 


Uber die Raumbeanspruchung des Cyans in festen Verbindungen 
war bisher nichts Zusammenhingendes bekannt. Zur Erkundung 
nach den vom Berichterstatter in seiner Abhandlung itiber den 
Volumensatz fester Stoffe®) geschilderten Gesichtspunkten bildet 
das Vorliegende in den experimentellen Einzelheiten, wie auch 
grundsatzlich ein recht sprédes Material, so daB das Folgende 
nur eine erste Orientierung bieten und eine Grundlage fir spiiter 
bedeuten kann. 





*) Abh. XVI vgl. E. Brex, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 241. 
*) E. Brak, Dissertation, Hannover 1921. 

*) F. Koryment, Dissertation, Hannover 1923. 

‘) B. Fetpmann, Dissertation, Hannover 1923. 

°) A. Bopenstex, Dissertation, Hannover 1925. 


®) Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, math.-phys. KJ. 16. Juli 1926. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 170. 11 
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$ 1. Praparatives und Analytisches. 


Weil es bei Dichtemessungen an festen Stoffen manchmal sehr 
darauf ankommt, welchen Herstellungsgang die Priparate durch- 
laufen haben, miissen auch bei allbekannten Stoffen Notizen iiber 
die Darstellungsweise der Erlaiuterung unserer Zahlenwerte voraus- 
geschickt werden, wobei insbesondere iiber die Art der jeweiligen 
Trocknung und tiber den Zustand (ob kristallinisch oder dem An- 
scheine nach amorph) Einiges zu sagen ist. Wo ein Stoft durch 
Fallen mit Kaliumcyanid bereitet war, wurde er zur Beseitigung 
anhaftender Kaliumsalze nach einem vorliufigen Trocknen nochmals 
ausgewaschen und dann erst endgiiltig getrocknet. Zur Analyse 
wurden die Komplexe meistens mit Schwefelsiure oder auch mit 
Pyrosulfat zerstért, in selteneren Fallen diente dazu K6énigswasser 
oder Salpetersiure. 

KCN. Mit Blausdure aus alkoholischer Kalilauge gefallt. Vakuumexsiccator- 
trocken; titriert nach Liesie unter Zusatz von etwas KOH. 99,5°/,ig. 

CaCN. Aus Kaliumcuprocyanidléisung mit verd. HNO, gefillt, bei 110° 
getrocknet; rein weib. Cu 71,0°/, gef., 71,0°/, ber. 

Ag CN. Aus angesiuerter Silbernitratlisung mit KCN gefallt, bei 115° 
getrocknet. Ag 80,5, 80,6°/, gef., 80,6°/, ber. 

AuCN, Nach Himty') dargestellt; bei 110° getrocknet; gelbes Pulver. 
Au 88,3°/, gef., 88,4°/, ber. 

Zn(CN),. Aus einer Lésung von Zinkhydroxyd in Essigsiiure mit Blau- 
siiure gefillt; bei 110° getrocknet. Zn als ZnO gewogen 55,8, 55,7°/, gef., 
55,7°', ber. 

Cda(CN),. Aus einer Lésung des Hydroxyds in wiBriger Blausiure durch 
Kindampfen kristallinisch abgeschieden; bei 110° getrocknet, Cd _ elektro- 
lytisch 68,3°/, gef., 68,4°/, ber. 

He(CN),. Aus einer Lisung von HgO in wi8riger Blausiiure durch 
Eindampfen kristallisiert abgeschieden; nach dem Umkristallisieren bei 50° ge- 
trocknet, zerrieben und nochmals getrocknet. Hg als HgS gewogen. 79,4, 
79,5°/, gef., 79,4°/, ber. 

Fe(CN),. Das Atherat der Ferrocyanwasserstoffsiure*) wurde in einem 
Pyknometer mit dem an friiherer Stelle*) abgebildeten Verschlusse im Vakuum 
bei 50° von Ather und bei 150—160°, schlieBlich bei 190° von Blausa&ure be- 
freit.*) Griingelb; nach Brownixea ist die Farbe eines véllig reinen Priparates 


nicht griinstichig, sondern schwach gelb. Die Substanzmenge wurde nach er- 
folgter Dichtemessung durch eine Analyse des Pyknometerinhaltes auf Eisen 


ermittelt, 


') Gweti-Kract, 7. Aufl., V, 2, S. 286. 

*) Nach H. und W. Butz, Ubungsbeispiele, 3. u. 4. Aufl., S. 141. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 130. 

*) Vgl. K. C. Brownixe, Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 1233. 
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Co(CN),. Das mit KCN aus CoCl,-Lisung gefillte, fleischfarbene Hydrat 
wurde bei 250° im Stickstoffstrome entwiissert. Blauviolettes, ziemlich hygro- 
skopisches Pulver. Co elektrolytisch 53,1, 53,05°, gef., 58,1°/, ber. 

Ni(CN),. Entsprechend Zn(CN),; bei 180—200° getrocknet; gelbbraun. 
Ni elektrolytisch 52,9, 53,0°/, gef., 53,0°/, ber. 

KCu(CN),. Aus einer Lésung von CuCN in KCN durch Kristallisation 
in Bliattchen erhalten und im Vakuum getrocknet. Cu 41,0°/, gef., 41,1°/, ber.; 
K als K,SO, gewogen 25,4°/, gef., 25,3°/, ber. 

K,Cu(CN),. Aus einer entsprechenden Lisung von CuCN in KON darch 
Kristallisation; getrocknet bei 150°. Cu 22,2, 22,3°/, gef., 22,3°/, ber.; CN nach 
der Auswage an Ag 86,4, 36,5°/, gef., 36,5°/, ber. 

KAg(CN),. Aus der gesiittigten Lisung von AgCN in KCN dureh 
Kristallisation; bei 105° getrocknet. Ag 54,3°/, gef., 54,2°', ber.; K 19,6, 
19,7°/, gef., 19,6°/, ber. 

KAu(CN),. Nach Hmry'); durch Umkristallisieren gereinigt und bei 100° 
getrocknet. Au 68,3, 68,4°/, gef., 68,4°/, ber.; K 13,7°/, gef., 13,6°/, ber. 

K,Zn(CN), (Priiparat von Birk). Zinkoxyd wurde in einer wibBrigen 
Lésung der iiquivalenten Menge Kaliumcarbonat verteilt und mehrere Tage 
hindurch mit Blausiuregas behandelt, bis alles geliést war; aus dem eingeengten 
Filtrat schied sich das Komplexsalz in klaren Kristallen ab; getrocknet bei 105°. 
Zn als ZnS gefillt 26,6°/, gef., 26,4°/, ber.; K 81,5°%, gef., 31,6°/, ber. 

K,Cd(CN),. Gefilltes Cd(CN), wurde durch Schiitteln mit einer Liésung 
der berechneten Menge KCN gelist und das eingeengte Filtrat zur Kristalli. 
sation gebracht; getrocknet bei 105°.*) Cd elektrolytisch 38,1, 38,2°/, gef., 
38,2°/, ber.; CN 35,2°/, gef., 35,2°/5 ber. 

K,Hg(CN),. Eine Auflésung iiquivalenter Mengen von Hg(CN), und KCN 
wurde zur Kristallisation eingedampft und das Priiparat nach dem Umkristalli- 





1) Gmevin-Kravct, 7. Aufl., V, 2, S. 305. 

*) K,Cd(CN), ist in wasserhaltigem Alkohol merklich léislich, weswegen 
dieser nicht zum Auswaschen, wohl aber zum Umkristallisieren Verwendung 
finden kann. Diese Beobachtung gab E. Bink (in der folgenden Tabelle mit / 
bezeichnet), F. Kornmen. (K) und B. Fetpmann (#’) Veranlassung, die Lislich- 
keiten folgender Doppelecyanide in 87—88 volumprozentigem Alkohol bei 20° 
zu bestimmen. 1 g Stoff bendtigt folgende Gramme Lésungsmittel: 

(B) K,Cu(CN), 620 (F’) K,Mo(CN), 34000 (B) K,Ni(CN), 130 


(K) KAgi(CN), 35 (fF) K,W\CN), 30000 = (#) K,PUuCN), 200000 
(K) KAu(CN), 15 


(B) K,Zn(CN), 210 (K) K,Cri(CN), 5200 
(B) K,Cd CN), 50 (A) K,FeCN, 8100 
(K) K,Hg(CN), 35 (B) K,Fe(CN), 9200 

(B) K,Co\CN), 7500 


Man erkennt in der Kupfer- und Zinkgruppe die Ordnung der Léslichkeiten 
nach dem periodischen System. Das Ni-Salz gleicht, wie auch in anderem, 
den Salzen der Zinkgruppe. Die Léslichkeiten der Komplexsalze mit Cr, Fe 
und Co sind gering und nicht sehr verschieden; diuBerst wenig léslich ist das 
hochkomplexe Platinsalz. Fiir priparative Zwecke ist vornehmlich die gute 
Léslichkeit der Ag, Au, Cd und Hg-Verbindungen zu beachten. 

11* 
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sieren bei 80° getrocknet. Hg als HgS gewogen. 52,2, 52,4°/, gef., 52,4°/, ber.; 
K 20,5, 20,4%/, gef, 20,4°/, ber 

K,Cr(CN), (Priparat von Kornment). Nach Curistensen') hergestellt und 
bei 100° getrocknet; hellgelbe Kristalle. Cr als Cr,O, gewogen. 15,9°/, gef., 
16,0°,, ber.; K 86,2°/, gef., 36,0°/, ber. 

K,Mo(CN),-2H,0 (Priparat von Fetpmann). Nach dem Pyridinverfahren 
von A. Rosennem*) dargestellt und teils durch haufiges Lésen unter Zusatz 
von KCN und Fallen mit Alkohol gereinigt, teils durch langsames Eindunsten 
groBkristallin erhalten; gelbe Blittchen bzw. gelbe tatlige Kristalle. Zur 
Dichtebestimmung wurde das Priiparat bei 105° entwiissert. H,O 7,2°/, gef, 
7,3°), ber.; Mo als MoS, gefillt und als MoO, gewogen. 19,3°/, gef., 19,4°/, 
ber.; K 31,5°/, gef., 31,5°/, ber. 

K,W(CN),-2H,O (Priiparat von Fetpmann). Wihrend beim Molybdan 
die Entfernung anhaftenden Pyridins von dem nach Rosennem hergestellten 
Priiparat keine Schwierigkeit gehabt hatte, gelang das hier nur unvollkommen. 
Es wurde daher der Arbeitsweg von Oxsson*) eingeschlagen, der von dem 
griinen Salz K,W,'"Cl, ausgeht. Nach Oxsson wird dieser Stoff durch Reduk- 
tion einer tibersittigten Wolframsiurelésung dargestellt, wie sie unter Ab- 
scheidung von KCI aus einer Kaliumwolframatlésung mit einem groBen Uber- 
echusse an Salzsiiure entstehen soll. Zur Erhaltung des bereits gegen Spuren 
fester Wolframsiiure empfindlichen Ubersittigungszustandes empfiehlt Fexp- 
maNN, schon an dieser Stelle des Arbeitsganges etwas Reduktionsmittel (ein 
Kérnchen Zinn oder etwas K,W,Ci, einer friiheren Darstellung) zuzufiigen, 
worauf das Abfiltrieren des ausgeschiedenen Kaliumchlorids ohne Wolfram- 
siureabscheidung glatt vonstatten geht. Einer weiteren Schwierigkeit bei der 
Abtrennung des durch Umsetzung mit KCN aus dem K,W,CI, erhaltenen 
Kaliumwolframeyanids von gleichzeitig entstandenem Kaliumchlorid durch 
fraktionierte Kristallisation wurde im Anschlusse an Rosensem und Denn durch 
Uberfiihrung des Doppeleyanids in das schwer lésliche Cadmiumwolframcyanid 
begegnet. Das Cadmiumwolframcyanid wurde mit Kaliumcarbonat umgesetzt 
und das aus dem Filtrat erhaltene Priparat durch mehrfaches Umlésen in 
Kaliumeyanidlésung und Fillen mit Alkohol gereinigt. Gelbe Blittchen. Zur 
Dichtebestimmung diente ein bei 105° entwiissertes Salz. H,O 6,2°/, gef., 6,2°/,ber.; 
W als WO, gewogen 31,3°/, gef., 31,5°/, ber.; K 27,0°, gef., 26,8°/, ber. 

K,Fe"(CN), - 3H,0. Umkristallisierte , natriumfreie Handelsware. 
Fe 18,2°/, gef., 18,2°/, ber.; K 37,0°/, gef., 37,0°, ber. Zur Dichtebestimmung 
wurde das Priparat entwiissert. 

K,Co'(CN),.  Dargestellt nach A. Rosennem und J. Koppert‘), im 
Vakuumexsiceator getrocknet. Rotviolette Kristalle. Co 15,9, 16,0°%, gef., 
15,9", ber; K 42,0°/, gef., 42,1°/, ber. Die Dichtebestimmung fand bald nach 
der Herstellung des Salzes statt und diirfte demnach zuverlissig sein. Eine 
magnetochemische Untersuchung an dem beim Lagern zersetzten Priiparat ver- 
dient kaum Zutrauen. 


') Gwecrn-Kravt, 7. Aufl, III, 1, 8. 653. 
*) Z. anorg. Chem. 54 (1908), 97. 
*) Otsson, Z. anorg. Chem. $8 (1914), 49. 
‘) Z. anorg. Chem. 17 (1898), 67. 
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K,Fe"(CN), (Priparat von Koryment). Umkristallisierte Handelsware. 
Zur Analyse auf Eisen warde das Salz mit Quecksilberoxyd in Eisenhydroxyd 
und Quecksilbercyanid gespalten; das Cyan wurde durch Erhitzen einer Probe 
mit Silbernitratlésung im Bombenrohre als AgCN abgeschieden. Fe 17,0, 
17,1°/, gef., 17,0°/, ber.; CN 47,3°/, gef., 47,4°/, ber. 

K,Co"(CN), (Priparat von Brex). Durch Oxydation einer essigsaueren, 
iiquivalenten Mischung von Kobaltochlorid und Kaliumcyanidlésung mittels Luft 
dargestellt und durch mehrfaches Umfillen mit Alkohol aus essigsauerer Lisung 
gereinigt. Fast weibe Nidelchen. Co 17,9°/, gef, 17,7°/, ber.; K 35,3°/, gef., 
35,3°/, ber. 

K,Ni(CN), (Priiparat von Birk). Durch Schiitteln von Ni(CN), mit etwas 
weniger als der berechneten Menge KCN-Lésung und Einengen des Filtrates. 
Die orangegelben Kristalle des Monohydrates verlieren bei 105° das Wasser 
und werden hellgelb. Ni 24,3°/, gef., 24,4°', ber.; CN 43,0°/, gef., 43,2°/, ber. 

Fiir die magnetochemische Untersuchung bereitete C. Fenpivs frische 
Priparate: Hydrat: H,O 5,76, 5,85°/, gef., 6,96°/, ber. fiir Monohydrat; 
Ni 22,8°/, gef., 22,7°/, ber. Anmhydrid: Ni 24,2, 243°), gef., 24,4°/, ber.; 
CN 43,2, 43,3°/, gef., 43,2°/, ber. 


Die Zink- und Nickelsalze der komplexen Cyanosiuren 
sind in der Literatur oft wenig vollstiindig beschrieben; sie wurden 
im allgemeinen durch Fillen einer Lésung der entsprechenden 
Kaliumsalze mit Lésungen von iiberschiissigem Zinksulfat bzw. 
Nickelnitrat erhalten. Auch hier wurde meist nach einem Vor- 
trocknen der ausgewaschenen Fiallung das Auswaschen wiederholt, 
ehe die endgiltige Trocknung vorgenommen wurde. 


Zn[ Ag(CN),],. Amorph erscheinendes Pulver. Zur Analyse wurde mit 
Salpetersiiure aufgeschlossen. Ag 56,1°/, gef., 56,0°/, ber.; Zn 16,9°/, gef., 
17,0°/, ber. 

Zuf[ Au(CN),]},. Weie Fillung, die bei Wasserbadtemperatur mikro- 
kristallin wurde, Zur Analyse wurde die Substanz vorsichtig vergliiht und der 
Gliihriickstand durch 2n-HCl getrennt; ungelist blieb Gold, aus der Lisung 
wurde das Zink als Ammoniumzinkphosphat gefillt. Au 69,6°/, gef., 70,0°/, ber.; 
Zn 11,3°/, gef., 11,6°/, ber. 

Zn,Mo(CN),. Nach A. Rosennem') erhielten wir aus dem zuniichst 
amorphen, gelben Niederschlag nach tagelangem bzw. wochenlangen Verweilen- 
lassen ein unter der Mutterlauge vollstiindig kristallin gewordenes Priparat, 
dessen Wassergehalt dem eines Tribydrates nabe kam. Die bei 130° ent- 
wisserte Substanz wurde zur Analyse unter einer essigsauren Natriumacetat- 
lésung mit H,S zu ZnS umgesetzt, wobei der Molybdinsiurekomplex in Lésung 
ging. Nach Eindampfen des Filtrates und Abrauchen des Riickstandes mit 
Schwefelsiure konnte Molybdiin durch Ammoniak, Schwefelwasserstoft und 
nachfolgendes Ansiiuern in MoS, iibergefihrt und als MoO, gewogen werden. 
Mo 22,2°/, gef., 22,1°/, ber.; Zn 380,2°/, gef., 30,1°/, ber. 


) A. Rosennem, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 100. 
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Zn,W(CN),. Nach Oxsson') kristallin dargestellt, bei 130° entwiissert. 
Zar Analyse wurde die Wolframsiure durch Zersetzen des Salzes mit Kénigs- 
wasser und Abrauchen mit Salpetersdure abgeschieden. W 35,1°/, gef., 
$5,2°/, ber.; Zn 25,1°/, gef., 25,0°/, ber. 

Zn,Fe"(CN),. Die amorph erscheinende Fillung wurde nach dem Vor- 
trocknen gepulvert und nochmals sebr sorgfiltig ausgewaschen; es entstand 
ein analysenreines Praparat.*) Fe 16,4°/, gef., 16,3°/, ber.; Zn 38,2°/, gef., 
$8,2°/, ber. 

Zn,[Fe"(CN),],. Gelbbraunes bis griinbraunes, amorph erscheinendes 
Pulver, behandelt wie das vorige Priiparat. Fe 18,1°/, gef., 18,0°/, ber.; 
Zn 31,6°/, gef., 31,6°/, ber. 

Zn,[Co™(CN),],. Weibes, amorph erscheinendes Pulver, behandelt wie 
das vorige Priiparat. Zur Analyse wurde, wie beim Zinkmolybdincyanid, zu- 
niichst eine Umsetzung mit Schwefelwasserstoff vorgenommen. Co 18,8°/, gef., 
18,8°/, ber.; Zn 81,4°, gef., 31,3°/, ber. 

ZnNi(CN),. Dieses Salz ist bisher noch nicht beschrieben worden. Die 
Fillung von K,Ni(CN),-Liésung mit einem 10°/,igen Uberschusse an Zinksulfat 
ist schwach griinlichgelb. Das wie itiblich durch Waschen, Vortrocknen, aber- 
maliges Waschen und endgiiltiges Trocknen gereinigte Priparat lieB iuBerlich 
keine Kristallform erkennen. Zur Analyse auf Cyan geniigt es, die in Ammo- 
niak geliéste Probe mit Silbernitrat zu erwiirmen und anzusiiuern. Nickel 
wurde mit Dimethylglyoxim erst dann vollstindig gefillt, wenn die Lésung 
zuniichst durch halbstiindiges Kochen mit Salzsiiure vorbereitet war. CN 45,5°/, 
gef., 45,6°/, ber.; Ni 25,7°/, gef, 25,7°/, ber. 

Erfolglos blieben Versuche, ZnHg(CN), aus dem Kaliumsalze der Sure 
oder den Einzeleyaniden herzustellen*); die erhaltenen Priiparate waren viel 
zu arm an Quecksilber, was bei der groBen Léslichkeit und Bestiindigkeit des 
Merkuricyanids begreiflich erscheint. Ahnliches gilt fir ZnCd(CN),. Die 
Fillung von K,Cr(CN), mit Zinksulfat enthielt mehr Chrom, als dem normalen 
Zinksalz entspricht. 

NiAu,(CN),, bisher noch nicht beschrieben. Fiallte man KAu(CN),-Lésung 
mit einem 10°/,ig. Uberschusse von Nickelnitrat, so entstand ein weiBer, fein 
kristalliner Niederschlag, der indessen nach dem Trocknen weniger Gold ent- 
hielt, als der Formel entspricht. Um etwaige Fremdsalze zu entfernen, dige- 
rierte man das Priiparat nach mehrstiindigem Trocknen '/, Std. auf dem 
Wasserbade mit 0,5°/,ig. Schwefelsiure und, um das Wasser zu beseitigen, 
trocknete man sehr sorgfiltig zunichst bei 105° im Luftbade, dann 4 Tage 
lang bei 150° im Meyer-Exsiceator. Das Wasser wird sehr langsam abgegeben; 
das Anhydrid ist reingelb, wird aber durch Zugabe von Wasser wieder wei. 
Zur Analyse wurde eine Probe durch Kénigswasser in ein Gemisch von NiCl, 
und AuCl, iibergefiihrt, dem das Gold nach F. Myxtws‘) mit Ather entzogen 
wurde. Au 70,7°/, gef., 70,8°/, ber.; Ni 10,3°/, gef., 10,5°/, ber. Uber ein 





') Orsson, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 49. 

*) Wie eine Zusammenstellung von H. Rermmien und W. Zimmermann, Ann. 
451 (1928), 90 schildert, entstehen hier leicht alkalimetalihaltige Verbindungen. 

*) Vgl. Bemstem’s Handbuch, 4. Aufl., II, 64. 

*) Z. anorg. Chem. 7 (1911), 215. 














Raumchemie und Magnetochemie fester Oyanide. 167 


sehr bemerkenswertes Ergebnis bei Versuchen, das Nickel unmittelbar aus der 
ammoniakalischen Lésung der Probe zu fillen, wird bei der Erérterung der 
Dichtemessungen berichtet werden. 

Ni,Mo(CN),. Durch Umsetzung von 1,8 g K,Mo(CN),+2H,O mit 3,6 ¢ 
Nickelnitrathydrat in 300 cm* Wasser, die 10 cm® verd. Salpetersiiure enthielten, 
als gelbgriiner Niederschlag dargestellt. Auch bei mehrwéchentlichem Stehen 
unter der Mutterlauge blieb dieses Priparat im Gegensatze zu dem Zinksalze, 
aber in Ubereinstimmung mit dem niichst folgenden Salz duferlich amorph. 
Zur Analyse der 3 Tage bei 150° im Meyer-Exsiccator getrockneten Probe 
wurde der Komplex mit Kénigswasser zerstért, Nickel mit Dimethylglyoxim 
gefallt und aus dem Filtrate Molybdin als MoO, gewonnen. Mo 22,6°/, gef., 
22,8°/, ber.; Ni 27,5°/, gef., 27,9°/, ber. 

Ni, W(CN),, bisher noch nicht beschrieben. Die Fillung ist zunichst 
gelbgriin und bleibt amorph. Nach dem Trocknen, das wie bei cer Molybdiin- 
verbindung vorgenommen wurde, war sie graubraun. Sie erwies sich als ganz 
auffallend bestiindig gegen Abrauchen mit Schwefelsiiure, wobei trotz mehr- 
maliger Wiederholung keine sichtbare Einwirkung zu erkennen war. Mit 
Kénigswasser lieB sich der Komplex indessen leicht zerstéren und Wolfram- 
siure abscheiden. W 35,9°/, gef., 36,1°/, ber.; Ni 23,2°/, gef., 28,0°/, ber. 

Ni,Fe"(CN),. Unter Verwendung von K,Fe(CN), entstand ein kalium- 
haltiges Salz. Durch Umsetzen von 4g Ferrocyanwasserstoffsiure unter einer 
Lisung von 12 g Nickelnitrathydrat in 250 cm® Wasser erhielt man nach halb- 
stiindigem Riihren der Mischung bei Wasserbadtemperatur einen amorph er- 
scheinenden, griinen Bodenkérper, der nach zweitiigigem Trocknen im Meyer- 
Exsiccator bei 120° die gewiinschte Zusammensetzung besaB. Fe 17,1°/, gef., 
17,0°/, ber.; Ni 35,5°/, gef. 85,6°/, ber. 

Ni,[Co™(CN),],. Die durch Nickelnitrat in einer Lésung von K,Co(CN), 
erhaltene, griine, amorphe Fillung wurde bei 130° im Meyer-Exsiccator rein 
blau und besaB die erwartete Zusammensetzung. Co 29,2°/, gef., 29,0°/, ber.; 
Ni 19,2°/, gef., 19,5°/, ber. 

Versuche, K,Fe(CN), mit Nickelnitrat umzusetzen, fiihrten ohne Sdure- 
zusatz zu kaliumhaltigen Niederschligen, mit Zusatz von Salpetersdure zu 
kristallinen Priiparaten, die indessen zuviel Fe und zu wenig Ni enthielten; 
das in Bemstemss Handbuch 4. Aufl, II, 86 beschriebene Salz konnte nicht 
erhalten werden. Ebenfalls zu wenig Ni enthielten Niederschlige von KAg(CN),- 
Lisung mit Nickelnitrat. 


§ 2. Dichtemessungen (vgl, Tabelle 1 bis 4). 


Die Messungen wurden nach dem hier iiblichen Hochvakuum- 
verfahren mit einer Petroleumfraktion als Sperrflissigkeit vorge- 
nommen. Die Unsicherheit der spezifischen Gewichte diirfte, wie 
Kontrollmessungen zeigten, nur die letzte der angegebenen Ziffern 
betreffen. Somit entspricht diese Genauigkeit mit einem Fehler 
von Zehntel Prozenten der aus § 1 ersichtlichen vortrefflichen 
analytischen Definiertheit der Stoffe. Aber die Genauigkeit des 
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Resultats ist sicherlich viel geringer. Selbst wenn es bei hoch- 
feuerbestandigen Stoffen médglich ist, die Trocknungstemperatur 
wesentlich héher zu steigern, als hier, kénnen Einschliisse die 
Sicherheit des Ergebnises beeintriichtigen. Da® man diese Besorgnis 
indessen auch nicht zu iibertreiben braucht, zeigt ein Vergleich mit 
Literaturwerten: wo einwandfreie oder durch réntgenographische 
Kontrolle gegen grobe Fehler geschiitzte Werte vorliegen, bleiben 
die Abweichungen unserer Werte gegeniiber den Alteren unab- 
hingigen, oder gleichzeitigen und spiteren Messungen (vgl. Tabelle 1 
bei Hg(CN), und Tabelle 2 bei Dickxinson’s Bestimmungen) oft wesent- 
lich unter 1°/,. 

Die Zink- und Nickeldoppelcyanide, sowie einige einfache Cyanide 
waren nur zum Teil deutlich kristallinisch erhalten worden. Die 
Untersuchungen von A. Stwon, U. Deniincer und R. Guocker?) an 
Antimonoxyden haben an einem freilich wohl ganz extremen Bei- 
spiele gezeigt, wie weit u. U. die Dichte vom Fortschritte des Kristalli- 
sationsvorganges in urspriinglich amorpher Substanz abhingt. Man 
wird danach also gut tun, die Volumina der Stoffe, die hier als 
,amorph* genannt werden, als obere Grenzwerte zu betrachten. 

Bei den durchweg gut kristallinischen Kaliumsalzen der kom- 
plexen Cyanosiuren muB, sofern die Priparate durch Trocknen kri- 
stallwasserhaltiger Salze dargestellt wurden, mit der Mdglichkeit 
gerechnet werden, dab das weitriumige Kristallgitter des Hydrats 
zum Teil erhalten geblieben ist. Wir stellten das Auftreten solcher 
Pseudovolumina von Abbauprodukten bei friherer Gelegenheit*) 
unter allen VorsichtsmaBregeln fest. DaB hierdurch unsere Werte 
beeintrichtigt sein kénnen, wird durch den Vergleich einiger An- 
bydridvolumina mit den Riumen zvgehériger Hydrate nahegelegt, 
die um das Normalvolumen das Wassers 14 auf das Anhydrid- 


volumen rechuerisch reduziert wurden: 
Mol-Vol. CN-Vol. 


K,Fe'\CN), entwiissert gemessen . . 900 16 
K,Fe'™(CN), aus dem Vol. des Trihydrats - 182%) 15 
K,Ni(CN), entwiissert gemessen . . 130 *) 20 
K,Ni(CN), aus dem Vol. des Monohydrats 124 °) 19 
K,P“(CNS), entwiissert gemessen . . - 2689 35 
K,Pt(CNS), aus dem Vol. des Dibydrats. - 258% 33 


1) Z. anorg. u. allg, Chem. 165 (1927), 31, 41. 


*) W. Buz, K. A. Kuarre und E, Rauaurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 
1927), 848. 


*) Vgl. Tabelle 2 
®) Vgl. Int. Cr. T. 


*) Vgl. Lanpott-Béranster. °) Vgl. Grora, I, 354. 
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Es ist wohl kein Zufall, daB das entwisserte Salz durchweg 
weitriiumiger erscheint, als es nach dem Volumen des Hydrats sein 
sollte. Ks ist méglich, daB z. B. die Volumina der von uns gemesse- 
nen Molybdin- und Wolframkaliumdoppelcyanide etwas in diesem 
Sinne entstellt, also zu hoch sind. Wieviel der Unterschied fiir das 
Volumen des Cyans ausmacht, zeigt die letzte Spalte der Zusammen- 
stellung. Nicht undenkbar wire ein ahnlicher KinfluB beim KAg(CN), 
und vielleicht auch beim KAu(CN),, die zwar ohne einen Gehalt an 
eigentlichem Hydratwasser kristallisieren, von denen indessen die 
Literatur!) vermerkt, daB sie in frischem, diuBerlich trockenen, aber 
noch wasserhaltigen Zustande klar sind, wihrend sie beim scharfen 
Trocknen ,,verwittern“. 

Somit ist es unangebracht, bei der Auswertung unserer Mes- 
sungsergebnisse das Cyanvolumen genauer als auf zwei Ziflern 
anzugeben; aber das ist hinreichend fiir manche Aussagen. 


§ 3. Auswertung. 


Tieftemperaturmessungen an erstarrtem Cyan liegen nicht vor. 
Aus einer von Farapay stammenden Messung an fliissigem Cyan 
d,, .» = 0,866 liBt sich nach der R. Lorenz’schen Formel in erster 
Annaherung auf das Nullpunktsvolumen 20 extrapolieren. Setzt 
man nach der Lanemurr’schen Regel des Isosterismus das CN- 
Volumen dem des Kohlenoxyds gleich, so folgt 24; aus den Null- 
punktsriumen des Acetonitrils und Propionitrils berechnet sich 
24 bzw. 23. Hieriiber ist in der zusammenfassenden Abhandlung 
iiber den Volumensatz fester Stoffe und seine Anwendung in der 
organischen Chemie von mir berichtet worden.*) Weitere Angaben 
iiber Nullpunktsvolumina von 8 Nitrilen finden sich bei 8. SucpEn.”) 
Die Werte liegen ebenfalls zwischen 20 und 24; nur der aus 
Malonitril liegt mit 18,6 tiefer; hieriiber vergl.S. 172, Anmerk. 1. Sehr 
beachtenswerter Weise ordnet sich auch das Cyanvolumen im Cal- 
clumcyanamid hier ein, wenn man es nach den iiblichen Grund- 
sitzen berechnet, d.h. das Amidstickstoffvolumen gleich Null und 
das Ca-Volumen gleich 12,8 setzt: Nach DeHuincer’s*) Bestimmung 
der Réntgendichte 2,20 folgt dann fiir CN 23,6. 





’) Gwevin-Kraot, 7. Aufl., V, 2, 8. 171, 306. 

*) Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-pbys. KI., 16. Juli 1926; 
Ann. 453 (1927), 259. 

3) Journ. Chem. Soc. 1927, 1794. 

*) Z. Kr. 65 (1927), 286. 
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Unsere Dichtemessungen nebst den zugehdrigen Molekular- 
riumen sind in den Tabellen 1—4 gruppenweise zusammengestellt; 
in den Tabellen 5 und 6 finden sich Literaturwerte. Bei der sub- 
traktiven Berechnung benutzte man die in der Géttinger Abhand- 
lung 8S. 50 angegebenen Atomvolumina; nur fir die Alkalimetalle 
wurden die inzwischen von F. Summon?) neu ermittelten Nullpunkts- 
volumina verwendet und zwar setzte man diese und die Volumina 
aller anderen stark elektropositiven Elemente der Hauptgruppen 
mit dem halben Werte ein. Als Nachteil, der aber den Vergleich 
nicht ausschlieBt, ist in Kauf zu nehmen, daB unsere simtlichen 
Molekularvolumina sich auf 25° und nicht auf den Nullpunkt 
beziehen. 

Wie ein Blick auf die Tabellen zeigt, liegen die Cyanvolumina 
in Verbindungen haufig den soeben abgeleiteten Nullpunktswerten 
20—24 nahe; das Volumen des Cyans steht damit zwischen dem 
des Broms und dem des Jods. Aber sehr hiaufig wird der Mittel- 
wert iiberschritten oder unterschritten; eine konstitutive Beeinflus- 
sung macht sich stark geltend. 


Tabelle 1. 
Einfache Cyanide. 





Stoff d35 | Mol-Vol. | CN-Vol. | Literaturdichte 

EGIEDs «20 * 1560 | 41,7 20 1,52 Grorn I, 203 

CaCN... 2,916 | 30,7 24 | — 

AgCN... 4078 | 32,8 23 8,943 L, B. Gresecke bei 

AuCN ... 7,122 | 81,8 21 | -: BOpDEKER 

Zu(CN), . . 1,852 63,4 27 | — 

Cd(CN), . . 2,226 | 73,9 31 | — 

Hg(CN), . . 83,996 | 63,2 25 4,00 Grorn I, 223; dr=4,00 
Hasse, Z. Kr. 64 (1926), 217 

Fe(CN),..| 1,601 67,4 30s se 

Co(CN,.. 1,872 59,3 26 ~ 

Ni(CN,,.. | 2,893 46,3 20 ih 


a) Die einfachen Cyanide (Tabelle 1) der einwertigen 
Metalle enthalten das Cyan in der eben genannten Raum- 
beanspruchung, die wir als die normale betrachten wollen, 
zwischen 20 und 24; hierher gehért auch das Nickelcyanid. 
Die Cyanide anderer zweiwertiger Metalle sind weitriu- 
miger. Ein Parallelismus zur konstitutiven Verinderlichkeit der 
Raumbeanspruchung der Halogene laBt sich nicht erkennen. Das 
Quecksilbercyanid und auch das Kaliumquecksilbercyanid der Tab. 2 


') Naturw. 1927, 398. 
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zeigen hier wiederum die so paradox aussehende Erscheinung'), daf 
ihre Volumina geteilt durch die Zahl der Atome im Molekiil dem 
Volumen des Anions, also hier des Cyans, gleichkommen; bei 
HgiCN), 21, bei K,Hg(CN), 23. Es mu8 aber darauf aufmerksam 
gemacht werden, daB gerade in unserem Zusammenhange, wo das 
Anion ein ziemlich groBes Kigenvolumen besitzt und wo es oftmals, 
wie in den Hexacyano- und Octocyanoverbindungen einen Hauptteil 
des Molekiils ausmacht, die Erscheinung an Merkwiirdigkeit verliert 
und in der Tat auch mehr oder minder ausgeprigt dfters vorkommt; 
die sonstigen Molekiilteilhaber treten in ihrer Raumbeanspruchung 
derart zuriick, daB statt einer Statistik auf Grund subtraktiver 
Berechnung auch eine Auswertung vermittels Division ganz inter- 
essante Vergleiche liefert. 

















Tabelle 2. 
Kaliumdoppelcyanide. 

. 25 | Mol- | CN-| Einzel-| Kontrakt. | , ; 

Stoff dy Vol, Vol. | salzvol.| in Proz. | Literaturdichte 
KCu(CN), | 2,355 | 65,7| 19 | 2 | +9 | we 
K,CuiCN), | 2,019 141 | 17 | 16 | +11 — 
KAgiCN), | 2,364 84,2) 26 — % | —11 | — 
KAu(CN), | 3,452 | 83,5) 26 73 Dot ee — 
K,Zn(CN), | 1,647 | 150 | 24 a or | 1,673 L. B. Ergb.®) 
K,Cd(CN), | 1,846 | 160 26 157 | —2 | 1,847 ,, << 
K,Hg(CN), | 2,420 | 158 | 25 147 | —7 | 24845 ,, a4 
K,Cr(CN), | 1,782 | 183 | 18 | — | — | 1,71 Int. Cr, T. 
K,Mo(CN), | 2,337 | 197 | 13 — =_ | — 
K,W(CN), | 1,989 | 276 | 22 — — | _ 

H,Fe'(CN), %) 1,586 | 141 | 18 — — - 
K,FeCN}, | 11935 | 190 | 16 234 +23 | 1,898 Int. Cr. T. 
K,Co™CN), | 2,039 182 | 15 226 + 24 | — 
K,Fe™(CN), | 1,858 | 177 | 18 | —- | — | 1,856°) Scuréper 1873 
K,Co"(CN), | 1,878 177 | 18 | — — | 1,906 Bépexer 1860 


K,Ni(CN), (1,851 | 130 20 | 18304) +0 - 
K,PuON), )|2,45 154 | 21 | od sah oe 





') Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gittingen, math.-phys. K1., 16. Juli 1926, 5. 58. 

*) Dargestellt von H. Fenpivs, gemessen von Binx; der Berechnung des 
CN-Vol. wurde das H-Vol. von 5,8 cm® [vgl. Ann. 453 (1927), 259] zugrunde 
gelegt. 

5) Int. Cr. T. 

*) Aus dem Wert der Int. Cr. T. fiir K,Ni(CN),- H,O berechnet sich fiir 
das Anhydrid 124. 

*) Der Wert 2,447, in den Int. Cr. T. ohne Zitat gegeben, stimmt minder 
gut; desgleichen der dortige Wert fiir K,Fe(CN),: 1,894. 

®) Im Anschlusse an Réntgenmessungen von Dickinson. 
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b) Bei den Kaliumdoppelcyaniden (Tabelle 2) war es mehr- 
fach méglich, auber den subtraktiv berechneten Cyanriumen, auch 
die Summe der Volumina der Einzelsalze zum Vergleiche heran- 
zuziehen und die prozentischen Rauminderungen bei der chemischen 
Vereinigung der Molekilteilhaber anzugeben. Beide Wege fihren 
zum gleichen Bild, Als das Bestimmende erscheint zuerst die 
Grébe des Komplexes, also die Koordinationszahl oder, was oft 
dasselbe besagt, die Anzahl der Kaliumionen: 


Koordinationszahl. CN-Vol. Kontraktion in Prozenten 
2 26 —13 bis —11 
4 26— 20 —- 7, +0 
6 18—15 +23 ,, +24 
Ss i3 -- 


In dieser Zusammenstellung ist zunichst von den Cuprodoppel- 
cyaniden und vom Kaliumwolframcyanid abgesehen; sie zeigt dann 
aber iibersichtlich, wie das Volumen des komplex gebundenen 
finzel-Liganden mit wachsender GréBe der Komplexe 
sinkt; das Cyanvolumen wird kleiner, die Kontraktion gréBer. Das 
steht nicht vereinzeit da.4) Auch von den komplexen WERNER’- 
schen Ammoniakaten ist uns wohl bekannt, dab das Ammoniakvolumen 
kleiner sein kann, als normal, wie ich das in einer Untersuchung 
liber die Natur des Luteokomplexes?) gezeigt habe, und ganz unseren 
Cyaniden entsprechend verkleinert sich nach R. KiEement*) das 
Chlorvolumen vom normalen Wert im K,PtCl, auf den kleineren 
14,6 im K,PtC],. Bei den schwacher komplexen Ammoniakaten, 
die nicht dem WrEkNER’schen Typus zugehéren, liegt die Sache 
anders. Das Ammoniakvolumen wichst im allgemeinen mit der 
Zahl der NH,-Molekile, bisweilen nach Durchschreitung eines 
Minimums. DaBS die im ganzen genommen stark komplexen Doppel- 
cyanide sich auch volumchemisch den WeERNER’schen Ammoniakaten 
enger zuordnen, als den lockeren Ammoniakaten sonstiger Art, ist 
begreiflich, und fihrt uns zu der Frage, ob nun innerhalb unserer 
(Gruppe der Kaliumdoppelcyanide eine Zuordnung zwischen Bestin- 


') Wie auf 8, 169 erwihnt war, besitzt die Cyangruppe in allen unter- 
suchten Nitrilen das Normalvolumen 20—24; nur im Malonitril nimmt das 
Cyan den kleineren Raum von 18,6 ein; aber dies ist von den untersuchten 
auch das einzige Nitril mit 2 Cyangruppen am selben Kohlenstoffatom. Wir 
finden also auch hier eine Kontraktion bei Hiufung der Gruppen um ein 
Zentralatom, wie etwa bei den Ferrocyaniden. 

*) W. Burrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 247. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 195. 
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digkeit und Raumbeanspruchung erkennbar ist. Diese Frage kann 
nicht bejaht werden, denn es gibt sehr bestiindige und relativ un- 
bestandige Doppelcyanide mit ganz verschiedener Raumbeanspruchung 
des Cyans. Wenn also ein Zusammenhang der Art vorhanden ist, 
so wird er im Erscheinungsbilde jedenfalls durch anderes iiber- 
lagert, hier also zunichst durch den Einflu8 der GréBe des Komplexes. 








Tabelle 2a. 
| he , 
Stoff CN-Vol. | Kontraktion g Lisungmittel pro 
| Millimol Salz 
KCu(CN), | 19 | +9 A 180 A (fiir K,Cu(CN),) 
K AgiCN), | 26 y — 11 | 7 | 
KAu(CN), | 26 — 13 4 | 
K,Zn(CN), 24 | wo $ 52 A 
K,Cd(CN), 26 y —2 A 15 | 
K,HgiCN), 25 —7 | 18 
K,Cr(CN), | 18 | 1700 
K, Fe"(CN), 18 | 2600 
K,Co"(CN),, | 18 — 2500 
K,Fe'(CN), 16 -- 8400 
K,Co™CN), 15 — | — 
K,Mo(CN), 13 | — 16000 
K,W(CN), 22 y — ‘16500 
K,Ni(CN), | 20] =e 81 
K, PCN), ') 21 y¥ — 75000 





1) Vgl. Tabelle 2. 


Ferner wirkt aber auch deutlich bestimmend die Stellung 
des Zentralatoms im periodischen System. Wie man in 
Tabelle 2a sieht, wichst das Cyanvolumen in jeder Gruppe mit 
steigendem Atomgewicht des Zentralatoms und entsprechend wiichst 
die Dilatation. Am auffalligsten ist der Kinflu8 zwischen Molybdin 
und Wolfram. Die in der Horizontalen des Systems nebeneinander 
stehenden Elemente der Eisengruppe wirken in gleichen Verbin- 
dungstypen gleich. Die Wirklichkeit des Befundes wird zum Teil 
sehr drastisch gesichert durch den Vergleich mit der Léslichkeit. 
In der letzten Spalte findet man nach Anm. 2 8. 163 die Gramme 
87- bis 88°/, ig. Alkohols, die zum Auflésen eines Millimols Komplexsalz 
bei Zimmertemperatur nétig waren. Die Léslichkeitsunterschiede sind 
sehr grob. Es entspricht der Erwartung, da8 sich ziemlich allgemein 
den weitriumigeren Salzen die gréBere Léslichkeit (KAu(CN), : CN- 
Volumen 26, Lésungsmittel 4) und den engriumigeren die kleinere Lis- 
lichkeit (K,Mo(CN),: CN-Volumen 13, Lésungsmittel 16000) zuordnet; 
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Ausnahmen bilden allerdings Ni, Wo und Pt. Innerhalb der ersten 
Gruppen ist die Zuordnung aber ziemlich streng und die ahnlichen 
Salze der Eisengruppe weisen auch eine ahnliche und zwar geringe 
Léslichkeit auf. 

Kine wichtige grundsiitzliche Frage, die bei den Anionen der 
Carbonsiuren und beim Carbonation auffiel und dort beantwortet 
werden konnte, mu8 bei den hier vorliegenden und den ibrigen 
anorganischen komplexen Anionen vorerst ganz uverdrtert bleiben, 
nimlich die, ob allen stofflich gleichen Liganden im Komplex auch 
der gleiche Beitrag zur Raumbeanspruchung zuzuschreiben ist. Bei 
den Komplexen mit Kohlenstoff als Zentralatom war das nicht der 
Fall; es muB durchaus dahingestellt bleiben, ob es bei den Cyano- 
und Halogenokomplexen nicht &hnlich ist. 


Tabelle 3. 
Zinkdoppelcyanide. 














a . Einzel- | Kontraktion 

‘ 2.0 | I 2 N-Vol. ° 

Stoff a? | Mol-Vol. | ON-Vol ee ee 
Zo[Ag(CN),) | 8,035 | 127 24 | 129 +2 
Zn{ Au(CN), |, | 4,283 132 26 CO 126 — 5 
Zn,Mo(CN), pn = SRO WRC os — — 
Zn, W(CN), | 1,75, | 298 +} 84 | nin - 
Zn,Fe(CN), | 1850 | 18 | 27 | 194 +5 
Zn,[Fe"™CN),}, | 1,418 | 487 83 te _ 
Zn,|Co"XCN),, | 1,486 421 | s2 i nek 
ZnNi(CN), | goes | ose) Oe ORS ee 


Tabelle 4. 
Nickeldoppeleyanide. 








Einzel- | Kontraktion 














Stoff df | Mol-Vol. | ON-Vol. Sed |e wie 
NifAu(CN),], 4,653 | 120 23 | 109 -9 
Ni,Mo(CN), 1,535 275 82 _ - 
Ni, W(CN), 2,019 252 28 - ~— 
Ni,Fe(CN), 1,892 174 260 CO 160 -— 8 
Ni,[Co"(CN),|, | 1,498 6 oir Mind — | — 





c) Die Einfiihrung von Wasserstoff statt Kalium 4ndert, wie 
das Beispiel der in Tabelle 2 aufgenommenen Ferrocyanwasser- 
stoffsiure zeigt, nichts sehr Wesentliches an der Raumbeanspruchung 
des Cyans. Wohl aber zeigen sich zum Teil sehr groBe Anderungen 
wenn wir uns den Salzen der komplexen Cyanosiuren mit schwereren 
und edleren Metallen zuwenden. In Tabelle 3 sind die Zink- 
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doppelcyanide, in Tabelle 4 die Nickeldoppelcyanide zu- 
sammengestellt. Der folgende Auszug aus den Tabellen 3 und 4 
zeigt zunichst fiir die Zink- und Nickelsalze der Silber- und Auro- 
cyanwasserstofisiure gegentiber den Kaliumsalzen keine oder nur 
unerhebliche Anderungen im Cyanvolumen. 


Cyanvolumina. 


K Zn” Ni” 
AgiCN),’ .... 26 24 — 
Au(CN),’ .... 26 26 23 
Mo(CN),”” ... 18 22 32 
W(CN),”” ... 22 84 28 
Fe™CN),”"” ... 16 27 26 
Fe"(CN),” ... 18 33 — 
Co"(CN),” ... 18 32 81 
Ni(CN),” .... 20 24 —- 


Aber alle anderen Schwermetalldoppelcyanide sind 
zum Teil viel weitriumiger. Ein Vergleich der Kontraktionen 
zeigt dasselbe anschaulich fiir die Ferrocyanide: 


K,Fe(CN), Zn, Fe(CN), Ni, Fe(CN), 
Kontraktion: + 23 + 5 — § 


Bei der Bildung des Kaliumsalzes aus den Einzelsalzen finden 
wir ziemlich die gréBte aller tiberhaupt hier beobachteten Kontrak- 
tionen, bei der Entstehung des Zinksalzes ist die Kontraktion gering 
und beim Nickelsalz tritt Aufweitung ein. 

Bei der Deutung des Befundes wire zuniichst zu beachten, daB 
die meisten der gepriiften Schwermetalldoppelcyanide makroskopisch 
amorph sind. Aber das Grundsitzliche kann hierdurch nicht be- 
trofien werden; denn das Zink/Molybdiin- und Zink/Wolframcyanid 
wurden in kristalliner Form gemessen; die gefundene Weitriumigkeit 
ist hier also keine Zustandsfunktion. Von groBer Bedeutung scheint 
aber hier die Polymerisation der Schwermetalldoppelcyanide. 
Es kann nicht bezweifelt werden, daB die iiblichen und wegen der 
Einfachheit auch hier benutzten Formeln nicht die wirklichen Mole- 
kulargréBen wiedergeben, sondern daB diese Verbindungen mehr- 
kernig sind. In dieser Weise haben H. Rermuen und W. Zimmer- 
MANN’) in einer Abhandlung, die erst beim Abschlusse unserer 
experimenteilen Arbeit erschien, ein vorliegendes grofes Versuchs- 
material gedeutet, und es erscheint wohl verstindlich, dab der u. U. 
hochpolymere Bau der Molekiile bisweilen raumchemisch so zum 





) H. Reratren und W. Zimmermann, Ann. 451 (1926), 75. 
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Ausdrucke kommt, wie wir es fanden. Aber zur Zeit scheint mir 
volumchemisch weder die Theorie, noch die Erfahrung reif genug, 
als daB hier ein Eingehen auf Einzelheiten gerechtfertigt wire, und 
ich m@dchte daher zu der aufgeworfenen Frage nach einer Ver- 
kniipfang von Strukturformeln im Sinne Rerauen’s und Zumer- 
MANN’s mit der Raumbeanspruchung der Schwermetalldoppelcyanide 
keine Stellung nehmen. Nur auf zweierlei, etwas Theoretisches und 
eine Zufallsbeobachtung, sei zur Erginzung hingewiesen, weil es 
teils grundsitzlich, teils sehr unmittelbar die polymolekulare Natur 
dieser Stoffklasse erkennen libBt. 

1. Nach der Theorie von AnEGG und BopLANDER ist die Festig- 
keit eines Komplexes von der Elektroaffinitat des Zentralatoms ab- 
hingig. Das driickt sich so aus, daB von zwei Metallen das un- 
edlere, weniger zur Komplexbildung geeignete Metall das Einzelion 
und das edlere das Zentralatom des Komplexes bildet. Beispiel: 
Kf Fe(CN),|. Sind aber beide Metalle in ihrer Edelart wenig ver- 
schieden, so wird diese funktionelle Verteilung nicht eindeutig; 
beide Méglichkeiten bieten sich und man kénnte nach ABpEaG und 
BopLANDER schwerlich aussagen, ob z. B. von den schematischen 
Formeln Ni,{Fe(CN),] und FeNi[{NiCN),] die eine die entscheidend 
gréBere elektrochemische Wahrscheinlichkeit besitzt. Dadurch wird 
verstindlich, daB bei fhnlicher Wahlfreiheit in der Natur offenbar 
beide Méglichkeiten verwirklicht sind, d. h. daB ein Doppelmolekil 
oder ein Kern mit beiden Metallen entsteht. 

2. Als Bopenstek das von ihm zum ersten Male dargestellte, 
wasserfreie, gelbe Nickelaurocyanid durch Auflésen in verdiinntem 
Ammoniak und Fillen der Lésung mit Dimethylglyoxim analysierte, 
fand er 5,24°/, Ni, wihrend sich das Doppelte 10,53°/, berechnet. 
Zar Analyse wurde daher eine zweite Probe mit Kénigswasser auf- 
geschlossen und Gold und Nickel nach Zerstérung des Komplexes 
getrennt, wobei sich der in dem priparativ-analytischen Teil dieser 
Abhandlung angegebene theoretische Wert mit hinreichender Ge- 
nauigkeit zu 10,3 ergab. Hieraus wiirde folgen, daB die Hilfte 
des Nickels relativ komplex gebunden ist, da8 die Formel 
also mindestens zu verdoppeln ist. Unabhingig von jeder speziellen 
Theorie wird der Befund durch folgendes Schema wiedergegeben: 

Nif Au(CN),], 
Au,{ Ni(CN),] 

Der durch die vorliegende, zunichst von uns nicht beachtete 

Fehlanalyse gewiesene Weg sollte weiter verfolgt werden; denn er 
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bite vielleicht einen besonders bequemen Beweis fiir den kompli- 
zierten Aufbau unserer Stoffklasse. Indessen ist die Raumbean- 
spruchung des Cyans in diesem Salze mit 23 gerade die durchaus 
normale und darin liegt die neue Schwierigkeit fir die raumchemische 
Deutung. 

















Tabelle 5. 
Cyanvolumina in Hydraten (Literaturwerte) ber. mit H,O = 14 cm’. 
Stoff Dichte | Literatur | CN-Vol. 
BaPuCN),-4H,O | 8,054 | Grorn I, 404 | 21 
La,[P«(CN),],-18H,O 2,626 | » 457 23 
Ce,| Pu CN), |,- 18 H,O 2,657 i. 458 22 
Di,| P(CN ,),-18H,O 2,679 “ 458 22 
Y.[Pt(CN),|,-21H,O 2,376 | - 458 23 
Gd,| Pt(CN),],-21H,O 2,568 | Pg 23 
Er Pt(CN),|,-21H,O 2,620 | 2 459 23 
Th{ Pt(CN), |p-16H,O 2,461 | aan 25 
Na,Fe™CN),-12H,O 1,458 | . 829 23 
Rb,Fe'(CN),- 2H,O 2,345 | A 823 18 
Tl,Fe'(CN),- 2H,O 4,678 (Mittelwert) | » 824 26 ') 
Ag, Fe"(CN),+3/2 NH, 2,45 | ne TT. | 27%) 
') Mit Tl = 17 cm’, dem vollen Atomvolumen, ber. 21. 
?) Ag = 10,3. 


d) Auswertung von Literaturangaben. Fiir eine Anzahl! 
von kristallographisch gemessenen Hydraten der Cyanosalze sind 
die Dichten bekannt. Wie Tabelle 5 zeigt, fiihrt die Rechnung 
nach dem Volumensatze unter Zugrundelegung des abgerundeten 
Nullpunktsvolumens fiir Wasser zuniichst zu sehr abnlichen Cyan- 
riumen, die unweit des wahrscheinlichen Normalwertes liegen. Mit- 
bestimmend mag hierfiir sein, dab es sich um Komplexe mit einer 
Koordinationszahl mittlerer GréBe handelt und da die Kationen 
recht voluminés sind, wodurch im Verein mit dem reichen Wasser- 
gehalt des Kristallgitters ein gewisser riumlicher Ausgleich ge- 
schaffen wird. Unter den komplexen EKisensalzen der Tabelle falit 
das ziemlich weitriumige Natriumferrocyanid auf. Der hohe Cyan- 
wert fiir das Thalliumsalz dirfte durch den in der Anmerkung ge- 
gebenen, niedrigeren zu ersetzen sein. Das grofe Cyanvolumen im 
Silberferricyanid deutet auf eine polymere Struktur dieses Stoffes. 


Hasset und Satvesen haben die Réntgenstruktur einiger Cyano- 
salze von Kobaltiammoniakaten gemessen, wodurch die in 
Tabelle 6 angegebenen Molekularvolumina bestimmt sind. Die 


additive Berechnung der Zahlen der letzten Spalte erfolgte unter 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 170. 12 
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Tabelle 6. 
CN-Volumina in Komplexsalzen nach Réntgenmessungen. ') 
Stoff | ee ee Mol-Vol. gef. | Mol-Vol. ber. 
Cc 

(Co"{NH,),}-[Co"{CN),] | 10,89 10,381 | 224 227 
[Co™(NH,),|-|CriCN),] | 11,15 10,90 | 237 | 233 
(Co"(NH,)\,H,O}-(Co"(CN),] | 10,74 | 10,85 | 219 | 223 
‘Co™(NH,), 2 H,O ‘tpomony | 10,62 11,01 | 218 219 
'Co(NH,),-H,O}-|Fe"(CN),| | 10,74 | 10,85 | 219 | 223 





Zugrundelegung eines NH,-Volumens von 18, wie es fiir additiv 
zusammengesetzte WrERNER’sche Salze mit sehr groBem Anion?) zu- 
stiindig ist; fir H,O wurde 14 eingesetzt und fiir das Cyan die- 
jenigen Volumina, die aus den entsprechenden Kaliumsalzen folgen. 
Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Befund liegt inner- 
halb 2°/, und ist somit ausgezeichnet. Es muB als ein Erfolg so- 
wohl unserer Raumchemie, wie der Beobachter, gebucht werden, 
daB sich u. U. durch die Rechnung selbst bei recht verwickelt zu- 
sammengesetzten Verbindungen Beobachtungsdaten an sehr ver- 
schiedenen Stoffen — HassEx’s und Satvesen’s Réntgenmessungen 
an Cyanidammoniakaten, Brrx’s Messungen an Ammoniakaten, 
Bopensrek’s Messungen an Cyaniden — zum selben Ergebnisse ver- 
einigen lassen. 


Die Erfahrungen itiber die Raumbeanspruchung von Salzen der 
Cyans&ure sind unzureichend. Aber fir die knallsauren Salze 
verdanke ich einer freundlichen Privatmitteilung Herrn L. Wé6uuEn’s 
einige sonst noch nicht veréffentlichte Dichtewerte, die mit einer 
ilteren Messung zu der folgenden Zusammenstellung vereinigt sind: 


Beobachter Mol-Vol. Mol-Vol.d. Cyanide J 


Silberfulminat. . 4,09 _ 36,7 82,8 3,9 
Kaliumfulminat . eof W6ouLER 45,1 41,7 3,4 
Mercurifulminat, BERTHELOT u. 

wasserfrei ...4,39/ Vuieie”) 64,8 63,2 1,6 


Die Differenzen der Molekularvolumina der Fulminate und der 
zugehdrigen Cyanide sind nicht groB, so daB das Volumen des 
Sauerstoffs hier, wie oft, sicher unter seinem Nullpunktsvolumen 





') Vgl. O. Hasser und J. R. Satvesen, Z. phys. Chem. 128 (1927), 358. 

* W. Burz, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 250. 

*) Berrueror u. Viewie, Ann. Chim, Phys. (5) 21 (1880), 567; wegen eines 
Gehaltes an 1°/, met. Hg korr. 
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liegt. Das nach den WOxHLER’schen Messungen folgende Sauerstoff- 
volumen gleicht dem des Hydroxylsauerstoffs in anderer organischer 
Bindung. Der Schwefel scheint in den Rhodaniden dagegen keine 
oder nur eine geringfiigigere Kontraktion zu erfahren. Der Unter- 
schied zwischen dem Volumen des von Birk gemessenen Kobalto- 
rhodanids') und des von Boprensrex gemessenen Kobaltocyanids 
betrigt 30, fiir ein Schwefelatom also den Betrag des Schwefel- 
Nullpunktsvolumens 15. Aus einigen Angaben der Int, Cr. T. iiber 
Kupferrhodaniir und iiber komplexe Rhodanide wiirde sich aller- 
dings ein Rhodanvolumen von 33 bis 36 ergeben, welches das Normal- 
volumen des Cyans nur um einen kleineren Betrag iibertrifft, als er 
dem Schwefel zukommt. 


ll. Magnetochemische Messungen. 


Nach Versuchen aus dem chemischen Laboratorium der Forstlichen 
Hochschule Hann.-Miinden, Vorsteher Prof. Dr. E. Weprexinp. 


Nach Simpewick sind diejenigen Komplexe bevorzugt, deren 
effektive Atomnummern z gleich den Ordnungszahlen der folgenden 
Edelgase sind. Nach Weno, BavupiscH u. a. beseitigt eine derartig 
symmetrische Anordnung im Komplex den Paramagnetismus eines 
an sich unsymmetrischen Zentralatoms. Diese Kinsicht konnte u. a. 
bei der Deutung der Natur des Luteokomplexes niitzlich verwendet 
werden.”) Dabei ergab sich*) sowohl fir Ammoniakate wie fiir 
Cyanide auch ein gewisser Zusammenhang zwischen Magnetismus 
und Raumbeanspruchung, wie in den Tabellen 6 und 7 der ange- 
fihrten Abhandlung zu sehen ist. Doch besteht ein solcher, wie 
unsere nunmehrige erweiterte Erfahrung zeigt, nur innerhalb jener 
engen Bereiche. Aber andere, teils positive, teils kritische Aus- 
sagen zur Frage des Magnetismus von Komplexen lassen sich aus 
den folgenden Tabellen ablesen. 

Die Praiparate wurden im hiesigen Laboratorium hergestellt. 
Zur Erganzung der neuen Messungen wurden Messungen von 
E. RosenBouM*) und von S. Beraman und H. ZocuEr®) herangezogen. 





1) Brrx, Z. anorg. u. ailg. Chem. 153 (1926), 118. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 251. Auf die inzwischen von 
H. Lessuem, J. Meyer und R. Samvec u. a. Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 253 
veréffentlichten Anschauungen konnte im folgenden noch nicht eingegangen 
werden. 

*) Z. anorg. u. alig. Chem. 164 (1926), 253. 

*) E. Rosensoum, Z. phys. Chem. 93 (1919), 693. 

°) S. Beroman und H. Zocuer, Z. phys. Chem. 124 (1926), 318. 
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Die Wetss’sche Magnetonenzahl p wurde aus der molekularen magne- 
tischen Susceptibilitét nach der von Sroner’) benutzten, abgekirzten 


Forme!l: i mm 103 


berechnet. 4 bedeutet den Unterschied der nach Smpewick berech- 
neten effektiven Atomnummer von der Ordnungszahl des niichst- 
folgenden Edelgases. 





In den ersten 3 Fallen der Tabelle 7 sind diese Differenzen 
drei bis eins; dem Betrage dieser Abweichungen von der Edelgas- 
symmetrie folgend, erweisen sich alle drei Priaparate als para- 
magnetisch. K,Fe(CN), war schon friiher gemessen worden. Die 
Abweichung, p = 12 gegeniiber p = 10 der dlteren Messung, erscheint 
nicht allzu bedenklich. Die Zuordnung des in den p-Werten sich 
ausdriickenden Magnetismus zu 4 schlieBt sich einigermaBen einem 
Satze von Bose’) an, wonach 4 der Bour’schen Magnetonenzahl 
gleichkommt. 





























Tabelle 7. 
Komplexe Cyanide paramagnetischer Elemente. 
serene | | | , | Bour’sche 
Formel | z-10° | %y° 10° p Effektive | 4 | Magnetonen- 
| Atom-Nr. | i zahl 5) 
K,CriCN), + 20 +6500 | 19 38 z . 
K,Mn"™(CN), | + 16,7 + 5480 18 34 2 
K,Fe".CN), | + 7,4 | +2400 | 12 | 35 1 1 bis 2 
K, Fe" CN), — 0,45 | — 170 0 36 Oo | be 
K,Co"(CN), — 0,87 | — 120 0 | 36 Oo | — 
K,Mo(CN), | — 0,48 | — 220 0 54 “se ~ 
K,W(CN), _— 0,43 | — 240 0 86 0 
Komplexe Cyanide diamagnetischer Elemente. 
KAgiCN), | — 0,50|—100 | 0 | 50 | oie 
K,CutCN), | — 0,56 | — 160 0 | 36) _ » ee ie — 
K,Zn(CN), |— 058/—140 | 0O 36f ~ — | _ 
K,Cd(CN), /— 0,47 | — 140 0 | 4 =X | - — 





KHg(CN), | — 0,47 | — 180 0 | 86 =Em| —. — 


Wird 4 Null, so verschwindet der Magnetismus, wie die folgen- 
den Stoffe der Tabelle 7 zeigen, von denen nur der erste schon 
friiher gemessen war. Es ist sehr charakteristisch, dab in den Cyan- 
verbindungen das dreiwertige Kobalt, wie das zweiwertige Hisen ‘), 


') E. C. Stover, Magnetism and Atomic Structure 1926, S. 322. 

*) Bose, Z. Phys. 35 (1926), 219. 

') Vgl. Geieer und Scueer’s Handb. d. Phys. XV (1927), 220. 

‘) Uber das Verhalten des zweiwertigen Eisens in anderen Verbindungen 
vgl. S. 182. 
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als Zentralatom eines diamagnetischen Komplexes auftritt, wihrend 
das dreiwertige Eisen einen paramagnetischen bildet; der Komplex 
mit zweiwertigem Kobalt erwies sich fiir unsere Arbeitstechnik 
leider als zu unbestiindig, als dab der Befund — er erschien para- 
magnetisch — hinreichend Zutrauen verdient. Beim K,MoCN), 
ist erwihnenswert, daB das Salz des dreiwertigen Molybdins 
(NH,),Mo(CNS),-4H,O nach Bose stark paramagnetisch ist, ent- 
sprechend der effektiven Atomnummer 51.?) 

DaB die in Tabelle 7 weiter folgenden Cyanide mit diamagne- 
tischem Zentralatom ebenfalls diamagnetisch sind, bedeutet nichts 
Neues. Wohl aber bieten die untersuchten Cyanide in ihrer Ge- 
samtheit einen recht schénen Beleg fiir die Regel von Srpewics, 
die nicht die Magnetochemie, sondern nur die Frage des oft bevor- 
zugten Verbindungstypus betrifft. Denn man gewinnt aus der effek- 
tiven Atomnummer eine Einsicht, warum bei Fe" als Zentralatom 
die Koordinationszahl 6, beim Mo und W die Koordinationszahl 8 
und bei den Cyaniden des einwertigen Kupfers und der Zinkgruppe 
die Koordinationszahl 4 bevorzugt wird. In allen Fallen wird durch 
die Auffillung des Komplexes bis zu der betreffenden Koordinations- 
zahl die Edelgaskonfiguration erreicht. Es gibt vom einwertigen 
Kupfer allerdings auch das Salz KCu(CN),; aber dies wird, wie 
BopensieK in Ubereinstimmung mit von per Forsr?) feststellte, 
schon in trockenem Zustande von Schwefelwasserstoff geschwirzt 
und mit Wasser augenblicklich zerlegt, wihrend das Salz K,Cu(CN), 
mit der Kryptonkonfiguration des Komplexes bekanntlich sehr bestindig 
ist. Indessen gilt das Gesagte gewiB nicht allgemein, z. B. nicht beim 
Kaliumsilbercyanid, das der Edelgasbedingung nicht entspricht. 

In Tabelle 8 sind anhangsweise weitere unverdéffentlichte und 
altere magnetochemische Beobachtungen zusammengestellt, von denen 
sich die unter A den bisher bekannten RegelmiBigkeiten einfiigen. Die 
von W. Biurz und B. Ferxennever®*) dargestellten isomeren Di- 
amminkobaltochloride sind, wie das Rosensoum schon an vielen 
anderen Beispielen festgestellt hat, innerhalb der MeBgenauigkeit ziem- 
lich gleich magnetisch und zwar ebenso stark, wie Kobaltchlorid selbst, 
ein Symmetrieausgleich durch die Ammoniakanlagerung ist hier auch 
nicht zu erwarten. Luteokobaltoxalat ist, wie alle iibrigen Luteo- 
verbindungen diamagnetisch und zwar so stark, wie sich nach PascaL 





') Bosg, Z. Phys. 43 (1927), 881. 
?) von per Forst, Diss., Wiirzburg 1904. 
5) W. Bittz und B. Ferxennever, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 121. 
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Tabelle 8. 
A. 
710° %y°10° | p | Bemerkungen 
a Co"™(NH,),Cl, l +76 | + 12500 21 'Entsprechend d. Magne- 
#-Co'"NH,),Cl, + 74 + 12100 | 27/| tonenzahl in CoCl, 
(Co™(NH,) KC,O,), « — 0,26 | — 76 _— | Nach Pascau*) ber. 


| | — 718+10°; x = 36 
Pes 


(Fe'(Dipyridy]), |SO, — 1,7") | — 1050 % = 836 

B. 
K,Ni(CN),-H,O ~ 0,57 | — 140 | | 2=2384; 4=2 
K,Ni(CN), — 0,49 |— 180 | | _Beobachter W. Kiem 
Pt(NH,),SO,  — 8,82 |— 1870 | zitiert nach Rosensoum 
(PtCl, JK, — 3,72 | — 1540{ | | % = 84 
(Co™(NH,),CO,|NO,1',H,Q | + 0,22 | + 57 | p+. Ber. nach 
'Co"™C,0,),]K, -3H,O + 0,70 | + 850 | p=4,5 [B.u.Z.)x.=36 


und Rosensoum berechnen lieB; es war uns von Wert, das fest- 
zustellen, weil raumchemisch das Oxalat vom Luteochlorid abweicht: 
das erstere ist additiv zusammengesetzt, das zweite gleichriumig 
mit dem Hexamminkobaltosalz. Aus den effektiven Atomnummern 
nach den Hexamminformeln drei- und zweiwertiger Metalle der Kisen- 


gruppe: 
Fe(NH,), Cl, CoNH,),Cl, Ni(NH, },Cl, 
35 36 37 
Fe(NH,),Cl, Co(NH,),Cl, Ni(NH,),Cl, 
36 37 38 


konnte man die Sonderstellung der Luteosalze erschlieBen; aber 
unter den Hexamminen der zweiwertigen Metalle sollte das Hex- 
amminferrosalz ebenfalls eine Sonderstellung einnehmen und das 
ist nach unseren friheren praparativen und thermochemischen Er- 
fahrungen keineswegs der Fall. Es fiillt daher der Befund von 
BeraMan und Zocwer eine schmerzlich empfundene Liicke aus, 
wonach der entsprechende Dipyridylkomplex [Fe"(Dipyridyl),]” 
mit der effektiven Atomnummer 36 tatsiichlich diamagnetisch ist, 
wie er auch seiner roten Farbe und seiner chemischen Bestiindig- 
keit nach die erwartete Sonderstellung einnimmt.*) Damit schien 
es, als ob meine einschriinkende Anmerkung‘*) ,,die Méglichkeit der 


——— __ 


') Nach S. Beraman und H. Zocuer, Z. phys. Chem. 124 (1926), 318. 

*) Co =+ 55-10%; NH, =— 15-10° (vgl. Rosensoum, Z. phys. Chem. 
93 (1919), 713; C,O, = — 29-10° (vgl. Stoner, Magnetism, 8. 334). 

*) Vel. R. Werstann, Komplexverbindungen 1924, S. 11. 

*) Z. anorg. u. allig. Chem. 164 (1927), 251. 
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Ausbildung einer Edelgaskonfiguration erscheint als notwendige, aber 
nicht hinreichende Bedingung fiir einen besonders bestindigen 
Komplex* das Wesen der Sache ziemlich richtig triife, wenn nicht, 
wie in Tabelle 8B gezeigt wird, mehrere Ausnahmen bestiinden, 
deren Einordnung ohne weiteren Zusatz noch nicht médglich ist. 
Der Komplex [Ni(CN),]” besitzt die effektive Atomnummer 34, sollte 
also etwa den Magnetismus des Kaliummanganicyanids aufweisen. 
Das ist aber nicht der Fall. Ein natriumhaltiges Priiparat besai, 
wie Vorversuche zeigten, die Susceptibilitit —0,53-10° und 
W. Kuemm konnte sowohl an wasserfreiem wie wasserhaltigem 
analysenreinen Kaliumnickelcyanid eine Magnetisierbarkeit des gleichen 
Vorzeichens und des ihnlichen Betrages feststellen. Der Befund 
ist durchaus unvereinbar mit der bisher benutzten magnetochemischen 
Regel; ein ferromagnetisches Metall vermag danach auch 
in einem Komplex, dessen effektive Atomnummer von der 
Ordnungszahl eines Edelgases abweicht, diamagnetisch zu 
werden. Fiir das freilich nur maBig stark paramagnetische Platin 
konnte Stoner nach Messungen von RosENBoHM eine entsprechende 
Verletzung der Regel (vgl. Tabelle 8B) feststellen.’) 

Kine Abweichung von der Regel im entgegengesetzten Sinne 
findet sich bei einem Kation und einem Anion mit dreiwertigem 
Kobalt, die nach der effektiven Atomnummer diamagnetisch sein 
sollten. Tatsichlich ist aber nach BeramMan und Zocuer das 
Carbonatotetrammin- und das Trioxalatoion schwach bzw. deutlich 
paramagnetisch. Die Autoren machen darauf aufmerksam, dab es 
sich um zweiwertige komplex gebundene Liganden handelt. 





') Stoner gibt keinen Erklarungsversuch, macht aber darauf aufmerksam, 
daS die Elektronenzahl dieser Komplexe geradzahlig ist; das gilt auch fiir 
den Nickelkomplex. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1928. 
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Uber die Einwirkung von Cr,0,”-lonen auf Mn‘-lonen. 
Von S. Ontowsky.’) 


Bei der Untersuchung von Mangansalzen im Laboratorium fiir 
analytische Chemie des Kiewer Polytechnikums wurde bemerkt, dab 
die Einwirkung von alkalischen K,Cr,O,-Lésungen auf die erwihnten 
Salze zur Entstehung eines amorphen dunkelbraunen Niederschlags 
fiihrt. 

Anscheinend reduziert sich das Bichromat bis zu Cr”, waihrend 
Mangan aus der Lésung ausfallt. 

Die Reduktion des Bichromats in alkalischer Lésung hat groBes 
Interesse, und auf Vorschlag von N. A. TANANAJEFF habe ich die 
Reaktion zwischen den Mn’- und Cr,O,”-Ionen niher untersucht. 

Falls die Reaktion quantitativ verliefe, kinnte man hoffen, sie 
zur Bestimmung des Mangans im Stahl praktisch zu verwenden. 

Ich konnte in der Literatur keine Angaben iiber diese ganze 
Frage finden, und fing daher mit der qualitativen Untersuchung der 
Reaktion an. 

Es stellte sich heraus, daB die Reaktion am besten in schwach 
alkalischer Lésung beim Kochen der Lésung verliuft. 

Der ausfallende Niederschlag von Manganoxyden wurde ab- 
filtriert und mehrmals mit verdiinnter H,SO, zur Auslésung des 
Mn(OH), — falls dieses vorhanden sein sollte — behandelt. 

Das Filtrat von den Manganoxyden wurde auf Mn”-Ionen nach 
VoLHARD und mit essigsaurem Benzidin untersucht. 

Durch passende Wahl der Mengen der reagierenden Stofie 
gelang es, die Reaktion so zu fiihren, daB im Filtrat keine Mn’- 
lonen mehr nachweisbar waren; alles Mn war also in den Nieder- 
schlag ibergegangen. 

Der Vorgang wurde dann quantitativ nach folgenden Rich- 
tungen verfolgt: 

A. Wirkung der Reaktion des Lésungsmittels. 

B. Form des Mangans im Niederschlag. 

C. Wirkung verschiedener iuBerer Bedingungen auf die Reaktion. 


'’ Aus dem russischen Manuskript iibersetzt von E. Rasinowirsca-Berlin. 











bead = _~ il 











Einwirkung von Or,O,"-Tonen auf Mn‘-TIonen. 185 


A. Zur vollen Ausnutzung der oxydierenden Wirkung des Bi- 
chromats miBte man in saurer Lisung arbeiten; andererseits oxy- 
diert sich das Mn”-Ion am besten in alkalischer Lésung. 

Ich wihlte nach Vorversuchen eine schwach alkalische Lisung 
(10°/, NH,), die sich am besten fiir die Reaktion eignete, 


B. Die Reaktion wurde folgendermaBen durchgefihrt: 

10, 20, 30 cm® 0,1 n-K,Cr,O,") wurden zu 10, 20, 30 cm® einer 
MnSO,-Lésung*) zugesetzt; nach Durchmischen wurde 10 Minuten 
gekocht, um den in Wasser gelésten, eventl. schiidlichen Luftsauer- 
stoff zu vertreiben. Dann wurde Ammoniak zugesetzt, und das 
Kochen weitere 15 Minuten lang fortgesetzt. 

Mangan ging dabei in den Niederschlag iiber; dieser wurde 
abfiltriert und ausgewaschen. Die weitere quantitative Untersuchung 
zerfiel in zwei Teile: 


1. Es wurde der Cr,0,-Uberschu8 im Filtrat bestimmt, und 
die zur Oxydation von Mn” verwendete Cr,O,”-Menge berechnet. 

2. Es wurde die Zusammensetzung des Niederschlags bestimmt, 
um festzustellen, welche Oxydform des Mn vorlag, und so die Auf- 
stellung der Reaktionsgleichung zu erméglichen. 


Um die Titrierfliissigkeiten passend zu wihlen und die Rech- 
nungen leicht durchfiihren zu kénnen, wurden zwei Reaktions- 
gleichungen als gleich wahrscheinlich vorausgesetzt: 

I. K,Cr,O, + 3MnSO, + 6NH,OH = 2Cr(OH), + 2 MnO, 

+ K,MnO, + 3(NH,),SO,. 
IT. K,Cr,0O, + 6MnSO, + 10NH,OH + 7H,O = 2Cr(OH), 
+ 6Mn(OH), + K,SO, + 5(NH,),SO,. 

Die erste Gleichung fiihrt zum Mangandioxyd, die zweite 
zum Oxyd. 

Die Bestimmung des Cr,O, im Filtrat geschah jodometrisch. 
Aus einer groBen Reihe von Bestimmungen wurden folgende Mittel- 
werte gewonnen: 





1) Das Gramm-Aquivalent von K,Cr,0, wurde auf Grund der jodo- 
metrischen Bestimmung gleich '/, Mol gesetzt. 
*) Es wurden MnSO,-Lésungen von 8 verschiedenen Konzentrationen 
verwendet: 
a) 1 em® = 0,008600 oder 0,07709 n. 
b) 1 em® = 0,017264 oder 0,15475 n. 
¢c) 1 em® = 0,014101 oder 0,12639 n. 
Den Grund fiir die Auswahl der Lésungen a) und b) bildeten die Reaktions- 
gleichungen I und II. 
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MosSO,-Lésung; | K,Cr,0, NH 

1 cem*® = 0,008600 MnSO, oder 0,07709 n, se (10° ) 

oder = 0,0031278 g Mn. Angew. | Verbraucht lo 

10 em? 10 em* 5,57 em® 5 em* 

20 em’ 10 em*® 9,65 em* | 5 em® 
1 em? = 0,017264 MnSQ, oder 0,15475 n 
oder = 0,006277 g Mn. | 

10 em? 10 cm® 9,91 em® 10 cm? 





Ks wurde gefunden, daB 5,57 cm*® 0,1 n-Lésung K,Cr,O, 
0,031278 g Mn oxydieren. Theoretisch war, nach Gleichung II, die 
Oxydation von 0,03061 g zu erwarten.. Nach der jodometrischen 
Bestimmung des Cr, 0,-Uberschusses entspricht also die Gleichung I 
relativ gut den experimentellen Ergebnissen; d. h. die Oxydation 
fiihrt zum Oxyd Mn,0,. 

Fiir die endgiiltige Entscheidung zugunsten dieses Schemas war 
aber noch die Zusammensetzung des Niederschlags von groBer Be- 
deutung. 

Kr konnte verschiedene Mn-Oxyde, Hydroxyde und absorbiertes 
Alkali enthalten. 

Die Untersuchung des Niederschlags erfolgte auf volumetrischem 
und gravimetrischem Wege. 


Volumetrische Untersuchung. 


Zuerst wurde der Niederschlag nur mit Wasser gewaschen, in 
Oxal- und Schwefelsiiure aufgelést und mit KMnO,-Loésung titriert. 
Ks wurden folgende Ergebnisse gewonnen: 





MnSO,-Lag. > | K,Cr,0, | « \ 
i em, = 0,0086 MnSO, ——s 0,l n, ange- ve — ered 
: TTY ’ ’ ‘ ? ? ' MA 
oder 0,0 $009 . angewandt | wandt zur Auflésung Titration 
oder 0,0081278 g Mn im em? Oxydation verbraucht | ‘verbraucht 
in em? | in em? | 
10 10 | 8,38 | 16,62 


Diese Befunde sind wenig bezeichnend, da hier Chromhydrooxyd 
vom Niederschlag nicht ausgewaschen worden ist und auf solche 
Weise das dreiwertige Chrom mit KMnO,-Lisung zusammen mit 
Oxalsiure titriert wurde. Um Chromhydrooxyd zu entfernen, wurde 
der Niederschlag mit Atzalkali und dann mit kaltem Wasser ge- 
waschen. Der gewaschene Niederschlag wurde in Oxal- und Schwefel- 
siiure aufgelést und mit KMnO,-Lésung titriert. 





no ed — 
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Die Ergebnisse sind folgende: 





MoSO,-Lsg. aa K,Cr,0, ‘ 6 - 
1 em? = 0,0036 MnSO,  B2@n Or on, ange- | C+H20.-2H,0)  KMn0, 
oder 0,07709 n onan wandt zur A 7 Ae Tite ao 
oder 0,0031278g Mn 7" s | Oxydation | OU nue | verbraucht 
in em? I 7 em? verbraucht verbrauch 
10 10 | 9,66 15,84 


Um die Sicherheit in voller Entfernung des dreiwertigen Chroms 
zu haben, wurde der Niederschlag der Untersuchung nach folgendem 
Variant der volumetrischen Methode unterworfen: Der Niederschlag 
wird nach Auswaschen mit Wasser und dann mit verdiinntem und 
starkem Atzalkali in Oxalsiiure und H,SO, aufgelést, dann durch 
Atzalkali neutralisiert und mit Natriumsuperoxyd oxydiert. 

Das gesamte Mangan mubBte bei dieser Behandlung in MnO,, 
das eventuell vorhandene Chrom in die sechswertige Form ver- 
wandelt werden. 

MnO, wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen, dann wieder in 
Oxal- und Schwefelsiure gelést, und die Lésung (eigentlich der 
Uberschu8 an Oxalsiiure) mit KMnQ, titriert. 


Es wurden folgende Mittelwerte erhalten: 








_‘ - z s S. hs o - | b 
MnSO,-Lésung » 2a me . |Rs ees | of oe 
1 cm’ = 0,008600 g MnSO, | 32 . o = ‘’ ~ 2% Sas o > 
‘< ® ass ae — — ook oe 4, 
oder 0,07709 n, | Sed | ose OfSs |S ase! a 
oder 0,0031278g Mn Fee | ©, aS4d2/ ss" | 
—-n | = — 
10 em?” | 10 em® | 25cm’ (11,04 em® | 13,96cem*; 8 em® 





11,04 cm’ 0,1 n-C,H,O, sind 0,030177 g Mn dquivalent auf Grund 
der Gleichung: MnO, + ©,H,O, + H,SO, = MnSO, + 2C0, + 2H,0; 
angewandt wurden 0,0860 g MnSO,, also 0,031278 g Mn. 

Auch nach dieser Priifung erscheint also das Schema II als 


a? 


das passendste fiir die Oxydation von Mn’-Jonen durch Cr,O,”- 
Jonen. 


Gravimetrische Analyse des Niederschlags. 


Der Niederschlag wurde mit Wasser, dann mit 0,1 n-Lauge 
(zur Entfernung des Chromhydroxyds), dann wieder mit Wasser ge- 
waschen, ausgegliiht, wieder mit Wasser zur endgiiltigen Entfernung 
der Lauge behandelt, zum zweitenmal gegliiht und gewogen. 
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Kine Reihe von Wigungen gab folgende Zahlen: 





MnSO, Lag. K,Cr,0, K,Cr,0,; Gewicht des 





1 cm’ = 0,0086 MnSO, O.1n 0,1 n, ange- | Mn,O,-Nieder- hw 
oder 0,07709 n _ pe J dt wandt zur | schl nach oahd 
oder 0,0031278 g Mn 8 Oxydation Auslaugen a 

in em® in em? in em® in g in g 
10 10 5,72 0,0553 0,039816 
10 | 10 5,81 0,0558 _ 

20 | 10 9,69 0,1104 on 
20 | 10 9,61 0,1109 0,07984 











Wie aus der letzten Rubrik der Tabelle ersichtlich ist, gibt 
die gravimetrische Methode sehr hohe Zahlen fir Mangan. 

Wenn man den Verlauf der Mn”-Oxydation durch Cr,O,”-Ionen 
nach der jodometrischen Bestimmung des Cr,0,-Uberschusses be- 
stimmt, so kommt man zu einem kleineren Bichromatverbrauch, als 
nach Schema If zu erwarten wiire (so miiBten z. B. nach II auf 
0,03061 g Mn 5,57 cm® 0,1 n-K,Cr,O,-Lésungen verbraucht werden, 
wihrend praktisch 5,45 cm® ausreichten). 

Die gravimetrische Bestimmung des Niederschlags ergab anderer- 
seits viel mehr Mangan, als theoretisch nach demselben Schema zu 
erwarten war (z. B. angewandt 0,031278 g Mn, berechnet aus dem 
Gewicht des Niederschlags 0,039816 g). Dies zeigt, daB nicht alles 
Mangan unter den beschriebenen Verhiltnissen oxydiert wird; ein 
Teil geht unoxydiert (event. als Mn(OH),) in den Niederschlag tiber 
und erhéht sein Gewicht; dadurch werden die Mengen des ver- 
brauchten Oxydationsmittels, also auch die Zahlen der volumetrischen 
Analyse, um den entsprechenden Betrag verkleinert. 

Indem wir die Ergebnisse der verschiedenartigen Analysen (jodo- 
metrischer Bestimmung des Cr,0,-Uberschusses, manganometrischer 
und gravimetrischer Untersuchung des Niederschlags) zusammen- 
fassen, kommen wir zur SchluBfolgerung, daB die manganometrische 
Methode den kleinsten Fehler (— 3,52°/,) bei der Bestimmung von 
Mn mittels Cr,O, ergibt. 

C. Von den diuBberen Bedingungen, die die Reaktion stark be- 
einflussen, ist die Wirkung von Basen am interessantesten. 

Wenn man statt Ammoniak etwa Kalilauge nimmt, so wird die 
Umsetzung zwischen den Mn”- und Cr,O,-lonen stark vermindert, 
wenn man von der Reaktion auf Grund der Befunde der jodo- 
metrischen Bestimmung des K,Cr,O,-Uberschusses im Filtrat urteilt, 
wie aus folgenden Daten ersichtlich: 
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MnSO,- Lag. K,Cr,O, 0,1n, | K,Cr,O, 0,1 n, | 
1.cm* = 0,008600 MnSO, | genommen zur _ verbraucht zur | KOH 
oder 0,07709 n Oxydation Oxydation | 
in em® in em® in ¢m® in em® 
10 10 3,29 2 
10 10 3,29 2 
10 10 3,34 2 
10 10 3,35 | 2 
MnSO,-Lsg. | 
1 cm* = 0,017264 MnSO, 
oder 0,15475 n 
10 10 5,22 2 
10 10 5,24 2 
10 20 6,88 ; 2 
10 | 20 6,70 2 








Wenn man als Lisungsmittel eine Base nimmt, die nach der 
Dissoziation in der Mitte zwischen Atzalkali und Ammoniak steht, so 
erhalt man eine entsprechende Umsetzung. Folgende Zahlen zeigen 
den Grad der Umsetzung in Anwesenheit von Piperidin C,H,,N 
Dissoziationskonstante 1,6-10°° bei 25°). 




















MnSO,-Lsg. | K.Cr.O, | K.0e.O, | wane : 

1 em* = 0,014101 MnSO, 0,1 n, 0,1 n, orn C,H,,N Wh 
oder 0,12639 n angewandt | verbraucht , 
in em?® in em® in em® inem*® | in em?® in em® 

10 | mot SS tw — — 

10 10 3,69 15 ame | —_ 

10 | 10 #| #598 | — 5 ~ 

10 | 10 | 608 ; — | 5S | - 

10 10 oo | -|i—- | 6 

10 10 | 8,98 a _— 6 


Je stirker die Dissoziation der Base, um so unvollstiindiger ist 
die Oxydation durch Bichromat. 


Um die an allen Phasen der Reaktion aktiv teilnehmende 
Menge der Mn’-Jonen festzustellen, wurde folgender Versuch gemacht: 


Es wurde eine gewogene Menge MnSO, genommen. Nach Auf- 
lésung in Wasser wurde eine genau abgemessene Menge einer 
Titrierlésung von K,Cr,O, und Alkali zugesetzt. Der nach dem 
Kochen ausgeschiedene Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen, 
und in Oxal- und Schwefelsiiure gelést. Nach Neutralisation wurde 
die Lésung durch Na,O, oxydiert, das ausgeschiedene Mn-Superoxyd 
abfiltriert, ausgewaschen, gegliiht, ausgelaugt und gewogen. Das ge- 
bildete Mn,O, wurde dann durch Wasserstoffsuperoxyd und Schwefel- 
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siure wieder in Mangansulfat verwandelt. Es wurden folgende 
Zahlen erhalten: 





MoSO, K,Cr,O, (1 n) NH, | K,Cr,0,(0,1n); Mn,0,- | MnsO, 
angewandt zugegeben 10°/,ig. | verbraucht | Gewicht | wiedergew. 
in g in em?® inem® | in em*® ing in g 
0,3523 25 15 21,34 0,1971 | 0,3781 
darin Mn: darin Mn: ; darin Mn: 
0,1281 01419 | (0.1875 


Die Ergebnisse dieser Bestimmung zeigen, analog der vorher- 
gehenden Bestimmung, die Zunahme des Mangans. 


SchluBfolgerungen. 


1. Unter der Kinwirkung von Cr,O,”-Ionen in alkalischer Lésung 
wird das Mn”-Ion zu Mn(OH), oxydiert. 

2. Je stiirker das Alkali, um so geringer die oxydierende 
Wirkung des Bichromats. 

3. Zur quantitativen Manganbestimmung ist die Reaktion infolge 
der schwankenden Ergebnisse der volumetrischen und gravimetrischen 
Analyse ungeeignet. 

4. Den kleinsten Fehler gibt bei der quantitiven Verwendung 
der Reaktion die manganometrische Untersuchung des Niederschlags. 

Die Arbeit setze ich fort: studiere die Wirkung der anderen 
oxydierenden Stoffe auf Mn”-Ion. 


Kiew, Polytechnisches Institut, Laboratorium fiir analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1927. 
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Bemerkung iiber das Fluorid des zweiwertigen Urans. 
Von A. SIEVERTs. 


In der Gruppe der maximal sechswertigen Schwermetalle be- 
sitzt "das Chrom in seiner zweiwertigen Stufe ausgesprochene Fihig- 
keit, normale salzartige Verbindungen zu bilden. Auch vom Molyb- 
din und Wolfram gibt es Verbindungen, in denen das Verhiltnis 


Metall: Halogen = 1:2 


ist. Doch haben diese Stoffe nicht das einfache Molekulargewicht; 
sie enthalten 3 Atome Metall im Molekiil und werden als komplexe 
Verbindungen aufgefaBt. ’) 


Vom Uran aber wird in den Handbiichern ein Urandifluorid 
UF,2H,O beschrieben. Es scheint die Zusammensetzung eines 
normalen Salzes zu haben. Wir beabsichtigten, die Darstellung des 
Difluorids zu wiederholen und die Verbindung niher zu charak- 
terisieren. Bei Durchsicht der Literatur hat sich nun ergeben, dai 
das Salz seine Erwihnung einem Druckfehler verdankt. In der 
Originalarbeit von GioLirT1 und AGAMENNONE?) steht im ersten Ab- 
schnitt infolge eines Versehens iiber der Analyse die Forme] 
UFI,2H,O statt UOFI,2H,O, auf die sich der Text und die unter 
der Formel stehenden Prozentzahlen fiir Fluor und Uran beziehen. 
Auch der Rest der Arbeit handelt nur von dem Oxyfluorid des 
vierwertigen Urans und seiner komplexen Verbindung mit NH,F. 
Der Druckfehler ist zunichst in das Zentralblatt tbergegangen 
(1905, I, 11381), das die erste von den italienischen Forschern an- 
gegebene Darstellungsweise des Oxyfluorids dem Difluorid zuschreibt. 
Diese Angabe findet sich dann weiter in Gmetin-Kravt’s Handbuch 





’) Apeco’s Handbuch der anorganischen Chemie (1921), IV, 1. Abt., 
2. Halfte, S. 507—514 und 8. 752—754. 

*) Giotirtr und AGamennone, Sul fluoruri dell’ Uranio tetravalente, <A/fz, 
R. Accad. del Lincei Roma [5) 14 I (1904), 165—168. 
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der anorganischen Chemie, 7. Aufl. (1912), III. Abt. 1, S. 1107, und 
in Aneaa’s Handbuch der anorganischen Chemie (1921), IV. 1. Abt., 
2. Hilfte, S. 900f. Auch in der Monographie von Rurr, Die Chemie 
des Fluors, 1920, 8. 116, wird die Verbindung UF’ -2H,0 angefihrt. 
Nach dem Gesagten ist das Difluorid aus der Literatur zu streichen. 
Die Méglichkeit, zweiwertige Uranverbindungen darzustellen, soll 
damit nicht bestritten werden.') Hier miissen weitere Untersuchungen 
entscheiden. 


') Atrprcorr, Ann. 233 (1886), 135, hat ein Sulfid US hergestellt. 


Jena, Chemisches Institut der Universitat, 11. Februar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1928. 
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Uber die thermische Zersetzung 
von komplexen Ejisencyaniden mit Riicksicht auf die 
katalytische Ammoniaksynthese. 


Von A. Mirrascu, E. Kuss und O. Emerr. 
Mit 11 Figuren im Text. 


Im Zusammenhange mit dem Studium der Frage, welche Sub- 
stanz bei der Benutzung von komplexen Eisencyaniden fir die 
Ammoniakkatalyse der wirksame Katalysator ist'), erschien es ge- 
boten, den Zersetzungsmechanismus von komplexen Eisencyaniden 
bei der Erhitzung fir sich oder in einer Wasserstoff- bzw. Wasserstoff— 
Stickstoffatmosphiire verschiedenen Druckes kennen zu lernen. 


I. Sind die komplexen Eisencyanide als solche Ammoniak- 
katalysatoren? 


a) Ammoniakspaltung. 


Wie sich aus Vorversuchen ergab, kann man die wasserfreien 
komplexen Eisencyanide mit Ausnahme der Ammonsalze bis iiber 
400° im Vakuum erhitzen, ohne daB sie sich zersetzen. Wir priiften 
verschiedene derartige Salze auf ihre NH,-spaltenden EKigenschaften 
in einer Vakuumapparatur, die aus folgender Skizze (Fig. 1) zu er- 
kennen ist. 

In U befand sich bei —60° fliissiges, durch mehrfache Destil- 
lation im Vakuum sorgfiltig gereinigtes Ammoniak, in G das 
trockene, komplexe Eisencyanid, z. B. KAlFe(CN),.*) | Bevor das 
Ammoniak iiber das Strémungsmanometer S auf das Cyanid in G 
geleitet wurde, wurde die Apparatur tiber H, und H, mit einer 
Quecksilberdampfstrahlpumpe evakuiert und dann tiber H, mit einer 





1) Vgl. Z. Elektrochem. 34 (1928). 

%) Wir stellten dieses Salz nach den Angaben von W. Rostnson | Journ. 
Chem. Soc. 96 (1909), 1353/59], oder nach dem E. P. 253122 her. Die ge- 
wonnenen Produkte entsprechen nicht der einfachen durch die Formel wieder- 
gegebenen Verbindung. Nach Remen [Lieb. Ann. 451 (1927), 75—108] ist bei 
diesen kolloidal ausfallenden Komplexen mit hiéher molekularen, mehrkernigen 


Verbindungen zu rechnen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 170, 13 
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Stock-Téplerpumpe verbunden. Der Druckregler R hatte den Zweck, 
das Ammoniakgas in G unter einen gewiinschten Druck zu bringen, 
bevor es in das mit flissiger Luft auf etwa —185° gekiihlte Kon- 
densationsgefa8 K gelangen konnte, das Rohr D, das mit Hg 
beliebig gefillt und entleert werden konnte, diente dazu, Druck in 
der Apparatur erkennen zu lassen, sobald in K aufer NH,, das 
bei —185° keinen merklichen Dampfdruck mehr hat, Gase auf- 
traten, d. h. den Beginn einer Ammoniakzersetzung mit groBer 
Empfindlichkeit anzuzeigen. 





















































f; 
7 
™, M | 
% 
D = Differentialmanometer. O =Elektrischer Ofen. 
G = KontaktgefaB. R= Druckregler. 
H,, H, — — =Glashihne. S = Strémungsmanometer(mit Hg gefiillt). 
K = KondensationsgefiB. (— 185°) U=U-Rohr mit flissigem NH, (— 60°). 
M = Sicherheitsmanometer. Fig. 1 


Wir fanden nun, daB unterhalb 400° bei keinem kom- 
plexen Kisensalz eine Zersetzung des Ammoniaks eintrat. 
Als wir zum Vergleich einen Kisenkatalysator untersuchten, der nach 
dem D.R.P. 249447 der B.A.S.F. hergestellt worden war, begann 
die Zersetzung bereits bei 180° deutlich. 


b) Ammoniaksynthese. 


Leitete man tiber komplexe Eisencyanide, z. B. KAlFe(CN), ein 
Stickstoff—Wasserstofigemisch unter 95 Atm. Druck, wahrend man 
die Temperatur in etwa 10 Stunden bis auf 360° steigerte, so wurde 
bis zu dieser Temperatur keine Katalyse beobachtet. Dann zeigte 
sich in der Regel plétzlich ein starkes Ansteigen der Temperatur 
(das Thermoelement zeigte oft 600° und mehr an), und es traten 
oft zunichst tiber dem Gleichgewicht liegende Ammoniakmengen 
auf, die allmihlich abfielen und schlieBlich konstant blieben. Die 
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Analyse der ins Kontaktrohr eingefiillten Substanz ergab, wenn der 
Versuch kurz vor Eintritt des Temperatursprunges unterbrochen 
wurde, daB der Komplex praktisch noch unangegriffen war, wihrend 
bei Abbruch des Versuchs nach eingetretenem Temperatursprung 
zum groBten Teil nur noch Zersetzungsprodukte vorlagen. 


Beide Wege zur Priifung eines Ammoniakkatalysators, nimlich 
die Synthese des Ammoniaks und seine Spaltung, zeigen 
eindeutig, daB komplexe Eisencyanide als solche keine 
Ammoniakkatalysatoren sind. Sie sind Kontaktmutter- 
substanzen, aus denen unter den Bedingungen der Ammo- 
niaksynthese Zersetzungsprodukte entstehen, die den 
Kontakt bilden. 


Il. Der Zersetzungs- und Reduktionsmechanismus von komplexen 
Eisencyaniden. 


Aufschlu8 iiber die Bildung des aus komplexen Kisencyaniden 
unter der Kinwirkung eines N,-H,-Gemisches entstehenden Ammoniak- 
katalysators bietet die Kenntnis des Zersetzungsmechanismus dieser 
Salze und dabei insbesondere das Verhalten des in der Mutter- 
substanz komplex gebundenen LKisens, das fiir die Eisenkomplexsalze 
kennzeichnend ist. Die Begleitelemente, z. B. K und Al, haben hier 
untergeordnetes Interesse. 

Wir studierten den Zersetzungsmechanismus zunichst am 
(NH,),Fe(CN), und zwar an dessen Verhalten einerseits im Vakuum 
und andererseits in einem chemisch reinen Stickstoff—Wasserstoff- 
gemisch, das durch Spaltung von besonders sorgfaltig gereinigtem 
Ammoniak (Trocknen mit Na und mehrfache Destillation im Vakuum) 
hergestellt worden war. 

Versuch 1. 


Methodik: Reines, kaliumfreies Ammoniumferrocyanid') wurde 
in einer Vakuumapparatur erhitzt und dabei die Temperatur derart 
stufenweise gesteigert, da8 sie bei jeder Stufe so lange konstant 
blieb, bis keine weitere Zersetzung der Substanz beobachtet wurde. 
Die Zersetzungsprodukte fiir jede Stufe,wurden quantitativ bestimmt. 
Die benutzte Apparatur zeigt Fig. 2. 





*) Kaufliches (NH,),Fe(CN), war fiir unsere Versuche ungeeignet, da es 
nicht rein war; es enthielt von der Darstellung her stets Kalium, z. B. hatte 
ein Priparat Kanizacm 1,03°/, Kalium. Wir stellten uns deshalb ein Priparat 
selbst her. (Vgl. die auf S. 193, Anm. 1 angefiihrte Arbeit.) 

13* 
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Die Figur ist wohl ohne weitere Erliuterung verstindlich. 
Eines besonderen Hinweises bedarf nur das Quecksilber-Differential- 
manometer ), das dazu diente, zunichst als Manometer das Auf- 
treten von Zersetzungsprodukten und dann als Blasenzihler die 
Zersetzungsgeschwindigkeit anzuzeigen. 
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D = Differentialmanometer. M,, M, = Sicherheitsmanometer. 
H,, H, — — = Glashihne, O=Elektrischer Ofen. 
K, = KondensationsgefaB (— 80%. R=KontaktgefaB. 
K,= . ~«(=185°). 
Fig. 2. 


Versuch la. 7,955 g reines, aber noch feuchtes (NH,),Fe(CN), 
(Fe-Gehalt 18,15°/,) wurden in das ZersetzungsgefiB R eingewogen 
und dieses tiber einen Normalschliff mit der Vakuumapparatur ver- 
bunden. Danach wurde die Gesamtapparatur hoch evakuiert und 
das Quecksilber-Differentialmanometer eingeschaltet, indem man 
Quecksilber in die beiden Schenkel steigen lie’. Beim Erhitzen 
wurde zwischen 50 und 80° nur Wasser abgegeben, das noch von 
der Herstellung zuriickgehalten worden war. Zwischen 80 und 100° 
ging praktisch nichts tiber. 


Oberhalb 100°, etwa bei 110°, begann die Abgabe von Zer- 
setzungsprodukten, die im wesentlichen im KondensationsgefaB K, 
(—80°) zurtickgehalten wurden und sich nach Beendigung der Zer- 
setzung ausschlieBlich als NH,CN erwiesen. Die Abgabe des 
NH,CN geht stufenweise vor sich, die letzten Anteile wurden erst 
bei 320° abgegeben. Die Gesamtmenge des NH,CN wurde durch 
Titration mit Silbernitrat bzw. Schwefelsiure bestimmt. Wir fanden 
1,73 g NH, und 2,80 g HCN. Der Riickstand wog 2,76 g. 
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Hieraus ergibt sich folgende Bilanz: 


Angewandt: 25,8 Millimol trocknes (NH,),Fe(CN),, aus Fe-Gehalt 
berechnet, also 4-25,8 Millimol NH,, 6-25,8 Millimol CN’ und 
1-25,8 Millimol Fe. 


Bis 320° abgegeben: 1,73 g NH, = 4-25,4 Millimol, 
2,80 g HCN = 4- 25,8 - 


Im Riickstand verblieben also: 2-258 Millimol CN’, 
ee . Fa 


Dieser Riickstand entsprach daher der Bruttoformel Fe(CN),.*) 

Bis 430° waren keine weiteren Zersetzungsprodukte zu _be- 
obachten. Erst oberhalb 430° setzte eine Zersetzung wieder ein. 
Wir hielten die Temperatur bei 450° 14 Stunden: nur 4,5°/, des 
im Fe(CN), enthaltenen Gesamtstickstofis wurden als Gas (reiner 
Stickstoff) abgegeben. Weitere 80°/, des Stickstoffs wurden inner- 
halb 24 Stunden bei 500°, und etwa 10°/, erst bei noch héherem 
Erhitzen abgegeben. Es fehlten also noch immer 5°/, am Gesamt- 
stickstoff, selbst nachdem die Temperatur schon 700° erreicht hatte. 

Der bei 700° verbleibende Riickstand, in dem das Verhiltnis 
Eisen zu Kohlenstoff 1 Fe: 2C entsprach, wurde zum Teil mit Schwefel- 
siure zersetzt und zum Teil der Réntgenanalyse unterworfen. 

Die Zersetzung mit Schwefelsiure bei Zimmertemperatur ergab 
Wasserstoff mit nur 1,6°/, Methan.”) Die Réntgenanalyse zeigte, 
daB der wesentliche Anteil des Riickstandes e@-Kisen war, 
neben Fe,C und Kohlenstoff. In der schwefelsauren Lisung wurde 
Ammoniak gefunden; der zuriickgehaltene Stickstoff lag also in 
Form von Nitrid vor. 

In einem zweiten Versuch (1b) wurde das Cyanid nur auf 500° 
erhitzt und hier 24 Stunden gehalten. Beim Zersetzen mit Schwefel- 
sdure erhielten wir Wasserstoff mit reichlich Methan, und zwar ein 
Gemisch von 82,5°/, H, und 17,5°/, CH,. Die Réntgenanalyse zeigte 
metallisches Kisen neben Fe,C; die Lésung enthielt auber Fe 
Ammoniak; auBerdem wurde Koblenstoff gefunden. 

Der Zersetzungsmechanismus des reinen (NH,),Fe(CN), beim Er- 





1) Wir geben hier und spiiter nur die Bruttoformel an, ohne damit tiber 
die MolekulargréBe und Konstitution etwas aussagen zu wollen. [Vgl. auch 
Beustein, Organ. Chem. 2 (1920), 69.] 

*) Hier wie weiterhin handelt es sich in Wirklichkeit um ein Gemisch 
verschiedener Koblenwasserstoffe, das als CH, gerechnet wird (vgl. Z. Hiektro- 
chem. 34 (1928). 
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hitzen im Vakuum 1a8t sich daher im wesentlichen durch folgende 
Zersetzungsstufen charakterisieren: 


1. Stufe: 

(NH,),Fe(CN), —-» tiber Zwischenstufen —-> 4NH,CN + Fe(CN),. 
2. Stufe:*) 

Fe(CN), = (1 — 32) Fe + 2 Fe,C + (2 — 2) C+N, (z.T. tiber Kisennitrid). 


Dabei ist z stets kleiner als 1/, und zwar nahert es sich dem 
Wert '/, um so mehr, je tiefer die Zersetzungstemperatur liegt und 
je kiirzer die Versuchsdauer ist. 


In der Literatur liegen verschiedene zum Teil widersprechende 
Angaben iiber die pyrogene Zersetzung komplexer Kisencyanide vor, 
z. B.: 

Rosiquet’) gibt Fe und Kohlenstoff als Riickstand an. 

Berze.ius*) nimmt ein FeC, aus gewissen theoretischen Vor- 
stellungen heraus an, ohne einen experimentellen Nachweis zu geben. 

TrerreiL*) wendet sich gegen die Ansicht von BEerzeivs. 

BrownrnG®) findet ein Gemisch von Eisen, Kohlenstoff und 
Eisencarbid neben Eisennitrid. 

Lsupawty®) l4Bt es unentschieden, ob FeC, oder ein Gemisch 
von Kohlenstoff mit einem kohlenstoffirmeren Carbid vorliegt. 


Die verschiedenen Ergebnisse der Autoren erkliren sich aus 
den verschiedenen Arbeitstemperaturen, da z (entsprechend der 
Menge Fe,C) eine Funktion der Zersetzungstemperatur und Versuchs- 
dauer") ist. DaB hierbei wahrscheinlich als Zwischenstufe ein Fe(C, 
auftritt, das aber als solches nicht faBbar ist, wird spiter noch ge- 


zeigt werden. 
Versuch 2. 


Methodik: Reines (NH,),Fe(CN), wurde unter Atmosphiren- 
druck im reinen Stickstoff—Wasserstofigemisch bei langsam steigender 
Temperatur behandelt und die dabei entstehenden Reaktionsprodukte 
fraktioniert kondensiert, indem wir sie zunachst durch ein leeres 
KondensationsgefaB und danach durch ein zweites mit aktiver Kiesel- 


') Uber eine weitere Zwischenstufe, ein labiles Carbid, vgl. Versuch 7. 
*) Ropiquet, Ann. Chem. Phys. [2] 12 (1819), 277. 

*) Berzevics, Ann. Chem. Phys. [2] 15 (1820), 228. 

*) Terrew, Compt. rend. 82 (1876), 455. 

*) Brownina, Journ. Chem. Soc. 77, IL (1900), 1233. 

*) Laveawin, Journ. Russ. phys.chem. Ges. 44, I (1912), 609. 

") Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 390. 
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siure gefilltes KondensationsgefaB leiteten, die beide durch fliissige Luft 
auf etwa — 185° gekihlt wurden. Vor Beginn des eigentlichen Versuchs 
wurde die gesamte Apparatur sorgfaltigst evakuiert und dabei das Ge- 
fiB mit der aktiven Kieselsiure langere Zeit auf etwa 200° erhitzt. 
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H,, H, . . .=Glashihne. R= KontaktgefaB. 
O=Elektrischer Ofen. S=Strémungsmanometer. 


K,, K,=KondensationsgefiBe. Z=Zuleitung des N,—-H,-Gemisches. 
H, u. H,=Verhindungshihne zur Vakuumleitang. 


Fig. 4. 


Apparatives: Die vorstehenden Skizzen geben die benutzten 
Apparaturen wieder, und zwar Fig. 8 diejenige zur Herstellung des 
reinen N,-H,-Gemisches durch Spaltung von NH,, und Fig. 4 die 
eigentliche Versuchsapparatur. 
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Versuch: 4,075 g (NH,),Fe(CN), wurden bei einer Strémungs- 
geschwindigkeit des Stickstoff—W asserstoffgemisches von 3 Liter/Stunde 
im Verlauf von 5'/, Stunden langsam auf 190° erhitzt und 2 Stunden 
bei 190° gehalten. Die Substanz hatte dabei 1,817 g an Gewicht 
verloren und im KondensationsgefiB K, wurden 1,810 g NH,CN 
titrimetrisch bestimmt. Die Substanz wurde danach allmablich 
auf 300° gebracht, dabei verlor sie weitere 313 mg und im 
KondensationsgefaB K, wurden 319 mg Kondensat (Ammoniak + 
Blausiure) gefunden. Als wir die Temperatur auf 320° gesteigert 
und hierbei nur kurze Zeit gehalten hatten, beobachteten wir eine 
starke Gewichtsabnahme der Substanz. Wir behandelten sie 
bis zur Gewichtskonstanz weiter. In K, befanden sich danach 
141 mg Blausiure, die einer NH,CN-Menge von 229 mg entsprachen, 
auBerdem enthielt K, eine gréBere Menge freies Ammoniak, das 
durch Reduktion aus der Substanz entstanden war, und zwar 222 mg 
durch Titration bestimmtes Ammoniak und 575 cm?!) gasférmig 
abgepumptes Ammoniak; ferner fanden wir 85,8 cm* Kohlenwasser- 
stoffe mit einem mittleren C-Gehalt von 2,5 Atomen pro Molekiil. 
Im KondensationsgefaB K, befanden sich 529 cm*® CH,. 


Das Gewicht der Substanz nach der Reduktion betrug 802 mg. 
Aus den angefiihrten Zahlen ergibt sich: 
Angewandt 14,34 Millimol (NH,),Fe(CN),. 


Blausiiure gefunden: 53,2 Millimol, entsprechend 4- 13,3 Milli- 
molen NH,CN. Es wird also im Temperaturgebiet unterhalb 
320° auch im Stickstoff—Wasserstoffstrom (NH,),Fe(CN), 
stufenweise zersetzt, und zwar entsprechend der ersten Stufe?) 
der Zersetzung im Vakuum. Erst bei der Zersetzung des in 
beiden Fallen gebildeten Fe(CN), treten zwischen dem 
Zersetzungsmechanismus im Vakuum und demimStickstoff- 
Wasserstoffstrom Unterschiede auf, und zwar wird bei 
der Behandlung im Stickstoff—Wasserstoffgemisch der Ge- 
samtstickstoff und praktisch auch der Gesamtkohlenstoff 
der CN-Gruppe zu Ammoniak bzw. Kohlenwasserstoffen 
reduziert, und es bleibt schlieBlich im ReaktionsgefaB 
reines Eisen tibrig: Wir fanden 796 mg Fe (aus der EKinwage 
berechnet sich 801 mg). Mit verdiinnter Schwefelsiure erhielten 
wir 314 cm* = 14,0 Millimol Wasserstoff. Als Riickstand blieben 


') Alle Volumenangaben beziehen sich auf 0° und 760 mm Hg. 
*) Vgl. S. 198. 
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nur 4,8 mg Koblenstoff = 0,4 Milliatom. Das Zersetzungsprodukt 
war also praktisch reines metallisches Eisen. 

Der Zersetzungsmechanismus des Ammoniumferrocyanids im 
Stickstofi-Wasserstofistrom bei 320° vollzieht sich somit in folgen- 
den zwei Stufen: 


1. Stufe: 

(NH,),Fe(CN), —» iiber Zwischenstufen —-> Fe(CN), + 4NH,CN. 
2. Stufe:') 

Fe(CN), + 7H,(+ N,) = Fe + 2NH, + 2CH, (einschl. anderer K.W.,). 


Nach diesem Versuch konnte man erwarten, dab die Reduktion 
des Fe(CN), erst bei 320° einsetzt. Wie wir an einem FeCN),, 
das wir durch Erhitzen von (NH,),Fe(CN), auf 320° im Vakuum er- 
hielten, feststellen konnten, b+ ginnt die Kinwirkung eines Stickstoff- 
Wasserstoffgemisches auf diese Substanz aber bereits bei etwa 210°. 

Die CN-Gruppen liegen also im (NH,),Fe(CN), bzw. in 
den NH,CN-armeren Zwischenstufen’, itiber die die Bildung 
von FeCN), geht, geschiitzt vor. Wird nun Fe(CN), erst bei 
héherer Temperatur als 210° frei, wie z. B. aus (NH,),Fe(CN), bei 
320°, so mub, falls man die Zersetzung in einem N,-H,-Gemisch 
vornimmt, eine auBerordentlich heftig verlaufende Reduktion mit 
dem Auftreten des Fe(CN), einsetzen, und zwar wird sie um so 
heftiger verlaufen, je héher der Wasserstoffpartialdruck des N,-H,- 
Gemisches ist. 

Wie aus der Versuchsbeschreibung ersichtlich ist, beobachteten 
wir in der Tat einen solchen heftigen Verlauf, verbunden mit einer 
starken Gewichtsabnahme der Substanz, nachdem sie nur kurze Zeit 
auf 320° erhitzt worden war. Noch erheblich schneller verlief diese 
Reduktion in folgendem Hochdruckversuch. 


Versuch 3. 


Reines (NH,),Fe(CN), wurde in einem N,-H,-Gemisch von 75 Atm. 
erhitzt, wobei die Temperatur des Kontaktofens in 13'/, Stunden 
auf 320° gesteigert wurde. Bei dieser Temperatur, also bei der 
Bildungstemperatur des Fe(CN), aus (NH,),Fe(CN), bzw. aus dessen 
Abbauprodukten, setzte plétzlich eine auberordentlich kriftige 
Reaktion ein, so daB die Temperatur im Kontakt auf 450° hoch- 





') Wahrscheinlich iiber ein labiles Carbid (vgl. Versuch 5). 
*) Auch bei Versuchen unter Druck lieBen sie sich aus dem Zersetzungs- 
verlauf feststellen. 
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schnellte. Infolge der groBen Wirmekapazitét des Ofens ging sie 
nach 5 Minuten wieder auf 330° zuriick. 

Die Versuche 1—3 zeigen also, daB die Bildung von 
metallischem Kisen aus (NH,),Fe(CN), tiber Fe(CN), geht und 
weiter, dab erst mitdem Auftreten von FeCN), plétzlich die 
Reduktion unter erheblicher Warmeentwicklung einsetzt. 

Das Eisen ist bis zu dieser Stufe mindestens an zwei (CN)-Gruppen 
gebunden und vom Studium des Fe(CN), ist titber das Schicksal 
des in komplexen Eisencyaniden enthaltenen Eisens Auskunft zu 
erwarten. Wir studierten daher weiter das Verhalten von Fe(CN),. 


Versuch 4. 

Wir hatten gefunden, daB die Reduktion des Fe(CN), im Stick- 
stofi—Wasserstoffgemisch von Atmosphirendruck schon oberhalb 210° 
einsetzt, und wir untersuchten daher zunichst den Reduktions- 
vorgang bei 230°, und zwar in der Weise, dab wir die Reduktions- 
geschwindigkeit des Stickstoffs und des Kohlenstoffs der (CN)-Gruppe 
gleichzeitig ermittelten. 


4, 3 hy 
4 
— 46 t., : 











D,, D,=Capillare Dreiweghihne. 4S,, S,=Strémungsmanometer. 
KE = Waschflasche. V=Verbrennungsrohr aus Quarz. 
H,, H, . . -=Glashihne. W,, W,= Waschkélbchen. 
J = Intensivwischer. age fl : 
O,, 0, melektrische Ofen. Z,=Zuleitung des N,-H,-Gemisches. 
R = Kontaktgefab. Z, =O,-Zuleitung. 

Fig. 5. 


Die Versuchsanordnung besteht im wesentlichen aus einer 
Apparatur zur Herstellung des reinen N,-H,-Gemisches (Fig. 3) und 
dem Kontaktrohr nebst Vorrichtungen, die einerseits zur Bestimmung 
der gebildeten Kohlenwasserstoffe und andererseits zur Bestimmung 


des gebildeten NH, dienten (Fig. 5). 


Es” 
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559 mg = 5,18 Millimol Fe(CN), wurden im Vakuum auf 230° 
erhitzt und bei dieser Temperatur plétzlich ein Stickstoff- 
Wasserstoffgemisch von Atmosphirendruck mit einer Strémungs- 
geschwindigkeit von 2 Liter/Stunde iiber die erhitzte Substanz 
geleitet. 


Die das ReaktionsgefiB verlassenden Gase teilten wir in zwei 
gleiche Teile und bestimmten in einem Teil laufend Ammoniak, in 
dem anderen Teil parallel dazu die KW-stoffe. Das Ammoniak 
wurde in der Weise bestimmt, da8 wir es in einer bekannten Menge 
1/,, n-Schwefelsdure auffingen und die Zeit bestimmten, nach der 
der Umschlag des Indicators beobachtet wurde. In diesem Augen- 
blick wurde iiber einen Dreiweghahn auf eine neue Vorlage um- 
geschaltet. Zur Bestimmung der KW-stoffe wurde der andere Teil 
der Abgase zunichst mit 10 cm* n-H,SO, zur Entfernung des NH, 
gewaschen, danach in einer gebliseartigen Quarzeinrichtung mit 
Sauerstoff gemischt, iiber Kobaltoxyd bei 600° verbrannt und die 
unter diesen Bedingungen gebildete Kohlensiure durch vorgelegte 
1/,9 n-Natronlauge bestimmt, wobei die Auswechslung der Vorlagen 
in entsprechender Weise wie bei der Ammoniakbestimmung erfolgte. 
Das leere Kélbchen W, diente dazu, das Volumen des Ammoniak- 
bestimmungsapparates soweit zu vergréBern, daB die bei der Reduk- 
tion gleichzeitig entstandenen NH,- und CH,-Mengen auch méglichst 
gleichzeitig zur Bestimmung gelangten. Fiir die quantitative Ab- 
sorption der Kohlensiure war es notwendig, einen besonderen Inten- 
sivwischer zu benutzen. Er erhielt nach einigen Abanderungen die 
Form, wie sie Fig. 5, J, zeigt. 


Die Wirkung dieser Waschvorrichtang beruht im wesentlichen 
darauf, daB die Waschfliissigkeit (aihnlich wie bei einer Mammut- 
pumpe) in die Spirale geworfen und dabei in sehr fein verteilte 
Trépfchen aufgelést wird, wodurch infolge der groBen Oberfliche 
der Waschfliissigkeit und der Wirbelung des Gases eine intensive 
Beriihrung von Gas und Fliissigkeit erzielt wird. Selbst bei einem 
CO,-Gehalt von mehr als 10°/, werden noch mindestens 90 °/, der 
Kohlensaure absorbiert. 


Wir haben die erhaltenen Mengen von Ammoniak und KW- 
stoffen (als CH,) kurvenmaBig aufgetragen, und zwar sind in dem 
nachstehenden Diagramm auf der Ordinate die in der Minute ge- 
bildeten Mengen Ammoniak und Methan in tausendstel Millimol, 
auf der Abszisse die Versuchsdauer in Minuten aufgetragen. 
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Die Kurven (Fig. 6) zeigen, daB die Reduktion des Stick- 
stoffs und Kohlenstoffs der (CN)-Gruppe praktisch gleich 
schnell verlauft. 


Bereits nach etwa 300 Minuten ist die Reduktion unter diesen 
Bedingungen praktisch beendet. Der Riickstand wurde mit 2 n- 
Schwefelsiure bei Zimmertemperatur zersetzt. Er léste sich voll- 
stindig. Es wurde nur reiner Wasserstoff erhalten, und seine Menge 
entsprach der Eisenmenge, die in dem Ausgangsmaterial ent- 
halten war. 
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Reduktion von 5,18 Millimolen Fe(CN),. 
Gasstrémung: 2 Ltr. N,-H,-Gemisch/Stunde. 


Fig. 6. 


Ergebnis: Fe(CN), wird also durch chemisch reines 
Stickstoff—Wasserstoffgemisch bei 230° in der Weise an- 
gegriffen, daB der Stickstoff und Kohlenstoff der (CN)- 
Gruppe mit gleicher Geschwindigkeit reduziert werden, 
so dab nur reines metallisches Eisen unter dieser Bedin- 
gung zuriickbleibt. 

Der Zersetzungsmechanismus laBt sich also durch folgende 
Formel ausdriicken: 


Fe(CN), + 7H,(N,) —» Fe +2CH, + 2NH,. 


Versuch 5. 


Nicht gleiche, sondern verschiedene Reduktionsgeschwin- 
digkeiten fiir den Stickstoff und Kohlenstoff der (CN)-Gruppe 
ergab der in entsprechender Weise durchgefiihrte Reduktionsversuch 
bei 400°. 
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Wihrend der gréBte Teil des Stickstoffs bereits in den ersten 
30 Minuten reduziert worden war, war in dieser Zeit nur ein Teil 
des Kohlenstoffs zu Methan reduziert worden. Die Reduktion des 
iibrigen Teiles des Kohlenstofis verlief trotz héherer Reduktions- 
temperatur langsamer als im Versuch bei 230°, und erst nach 
200 Minuten war der Kohlenstoff praktioch vollstindig zu K W-stoffen 
reduziert. Der Riickstand 


410° 
Versuch 
ergab beim Zersetzen mit itil taht 
Schwefelsiure wiederum 390° 
reinen Wasserstoff, und ois f\ 


zwar entsprach die ent- 
standene Wasserstoffmenge 
dem im  angewandten 
Fe(CN), vorhandenen Eisen. 

Nachdem also die Sub- 
stanz 30 Minuten lang re- 
duziert worden ist, erhilt 
man ein Produkt, das nur 
noch Fe und C enthilt. 
Zersetzt man dieses Pro- 
dukt mit H,SO,, so fin- 


NH 








7080 M. Mol NH, bezw. CH, pro Minute 














det man Wasserstoff mit aad l 

20—25°/, Kohlenwasser- oh LCM 

stoffen. In diesem Pro- ? wectig 

dukt 1a6t sich durch 0 Si 
100° 200’ 


magnetometrische Bestim- ——™ Versuchsdauer in Minuten 


mung der Curiepunkte Reduktion yon 5,17 Millimolen Fe(CN),. 
Fe,C und Fe nachweisen. Gasstrémung: 2 Ltr. N,—H,-Gemisch/Stunde. 


Die Réntgenanalyse zeigt Fig. 7. 
ebenfalls das Vorhandensein von a-Kisen.') 


In dem Produkt ist also metallisches Eisen + Fe,C enthalten. 
Da in ihm aber Eisen zu Kohlenstoff im Verhiltnis wie 1:1,8 vor- 
liegt, ist daneben elementarer Kohlenstoff zugegen. Das Produkt 
besteht also aus 
metallischem Eisen + Fe,C + Kohlenstoff.’) 


1) Uber die Einzelheiten der magnetometrischen und réntgenographischen 
Bestimmungen wird an anderer Stelle berichtet werden. 

*) Wir bezeichnen dieses unter den beschriebenen Bedingungen erhaitene, 
iuBerst leicht reduzierbare Produkt dem analytischen Befund entsprechend 
mit [Fe, C,]. 
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Wie sich zeigte, lag metallisches Eisen bereits vor, wenn in der 
angewandten Substanzmenge noch Cyanstickstoft enthalten war. Eine 
groBere Menge Eisencyanid kann also nicht ausschlieBlich in Fe,C 
umgewandelt werden; immer entsteht gleichzeitig metallisches Eisen; 
eine Reduktion nach der Endgleichung 
3 Fe(CN), + 19H, = Fe,C + 5CH, + 6NH, 

widerspricht dem experimentellen Befunde. Es kann also Fe,C 
nur in Gemeinschaft mit metallischem Eisen auftreten. 

Weiter ergibt sich aus dem Reduktionsversuch, dab Fe,C und 
auch der Zersetzungskohlenstoff, wenn sie bei 400° aus 
Fe(CN), gebildet werden, in einem N,-H,-Strom schon von 
1 Atm. Druck leicht und vollstandig zu reduzieren sind, so 
daS schlieBlich nur metallisches Eisen zurickbleibt. 

Der Reduktionsmechanismus bei 400° verlauft also in folgenden 
2 Stufen: 
1. Stufe: Fe(CN), + H,(+ N,) —» intermediir wahrscheinlich FeC, 

—» [Fe, C,] —> acFe+ yFe,C + zC + nKW. + vo NH,. 

2. Stufe: Fe,C + C + H,(+ N,) —» Fe + CH, 

Vergleicht man mit diesem Versuch den Versuch 4 bei 230°, 
so findet man, daB bei 230° die kohlenstoffreiche Zwischenstufe 
[Fe, C,] nicht beobachtet wird. Man kann diese Beobachtung so 
deuten, daB bei dieser Temperatur das von BERzELIUS angenommene 
FeC, als Zwischenstufe auftritt und, ohne sogleich in Fe,C und C 
zu zerfallen wie bei 400°, sofort reduziert wird, oder aber, daB das 
Fe(CN),, wie bei der pyrogenen Zersetzung schon von Brown1ine’) 
zur Erklirung des Auftretens von Eisennitrid angenommen wurde, 
bei niederen Temperaturen in der Isocyanform vorliegt und auch 
bei Temperaturen tiber 450°, wie die EKisennitridbildung zeigt, noch 
nicht vollstindig in die Cyanform umgelagert ist. 

Zusammenfassend ergeben beide Versuche also, dab metal- 
lisches Eisen schon im ersten Moment der Reduktion vor- 
liegen muB, indem es sich tiber die Isocyanverbindung bzw. das 
fiuBberst leicht reduzierbare FeC, oder tiber das zuniichst ebenfalls 
leicht reduzierbare Fe,C bildet. 


Versuch 6. 


Kein wesentlicher Unterschied im Reaktionsbild zeigte sich, 
wenn das zuniichst bei 400° dargestellte [Fe, C,] wie bei Versuch 5, 


') Browning, |. c. 
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aber bei Temperaturen von 500° und 650° reduziert wurde. Dazu 
wurde der Ofen vorher auf 500° bzw. 650° einreguliert und dann 
erst das in einem Quarzrohr befindliche Priparat plétzlich dieser 
Temperatur und sofort auch der Kinwirkung des N,-H,-Gemisches 
ausgesetzt. Auch hierbei entstand immer, nur erheblich schneller 
als bei 400°, reines metallisches Eisen. 


Versuch 7, 


Der Versuch 6 lieB vermuten, da8 sich [Fe, C,} aus Fe(CN), 
in Abwesenheit von Wasserstoff durch mildes Erhitzen dieses Cyanids 
im Vakuum gewinnen lieBe. 

0,517 g Fe(CN), wurden im Vakuum erhitzt; wir steigerten die 
Temperatur allmahlich und zwar so, daB beim Abpumpen mit der 
Stock-Téplerpumpe in 20 Minuten immer etwa 1—2 cm® Gas er- 
halten wurden. Uber die Temperatur von 500° gingen wir nicht 
hinaus. Nach etwa 24 Stunden Versuchsdauer waren 87,3 cm® Gas 
(reiner N,) abgegeben worden; der Substanzverlust aus der Wigung 
betrug 111 mg, entsprach also den erhaltenen cm* N,. Der Rest 
des Stickstoffs, etwa 19°/, des im Fe(CN), vorhandenen, wurde sehr 
kraftig zuriickgehalten. Versuchte man die so hergestellte Substanz 
im N,-H,-Strom bei 400° wie bei Versuch 5 zu reduzieren, so erhielt 
man ein von Versuch 5 vdéllig verschiedenes Reduktionsbild (Fig. 8). 
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——@© Versucisdauer in Minuten 
Reduktion von 4,79 Millimolen Fe(CN), nach 24stiindigem Erhitzen auf 500°. 
Gasstrémung: 2 Ltr. N,—H,-Gemisch/Stunde. 
Fig. 8. 
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Der in der Substanz gebundene Reststickstoff wurde schnell 
zu NH, reduziert. Die Reduktion des Koblenstofis der Substanz 
verlief von Anfang an gleichmaBig und langsam, entsprach also 
keineswegs mehr dem Verhalten des [Fe, C,}. 
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Die Analyse (Zersetzung mit Schwefelsiure und Réntgenunter- 
suchung) ergab, daB die vor der Reduktion im N,-H,-Strom vor- 
liegende Substanz aus metallischem Eisen, Fe,@ und Kohlenstoff 
neben Nitrid bestand. Es lagen also abgesehen vom Eisen- 
nitrid die gleichen Bestandteile wie im [Fe, C,] vor, aber 
Fe,C und C in schwerer reduzierbarer Form. 


Versuch 8. 


(Fe, C,|, das nach Versuch 5 hergestellt worden war, wurde 
48 Stunden im Vakuum auf 400° erhitzt, danach im N,-H,-Gemisch 
reduziert. Der Kurvenverlauf unterscheidet sich auch hier deutlich 
von dem fiir [Fe, C,]; die Reduktion verlauft bedeutend lang- 
samer als bei [Fe,C,], aber doch noch merklich schneller 
als bei dem in Versuch 6 untersuchten Zersetzungsprodukt 
(Fig. 9). 
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Reduktion von 5,63 Millimolen Fe(CN), nach Kurzreduktion bei 400° und 
48stiindigem Erhitzen auf 400°. 


Gasstrémung: 2 Ltr. N,—-H,-Gemisch/Stunde. 
Fig. 9. 


Versuch 9. 


(Fe, C,], das nach Versuch 5 hergestellt worden war, wurde 
24 Stunden auf 500° im Vakuum erhitzt. Der Reduktionsverlauf 
der hierdurch erhaltenen Substanz im H,-N,-Strom bei 400° war 
dem der Substanz nach Versuch 7 fast gleich und die Analysen 
ergaben das entsprechende Bild (Fig. 10). 
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Die Versuche 5—9 zeigen also, daB die pyrogene Zer- 
setzung und die Reduktion des Fe(CN), tiber das [Fe, C,), 
d.h. tiber ein Gemisch von metallischem Eisen mit Fe,C und C 
geht, worin Fe,C und Kohlenstoff zunichst in einer Form vor- 
liegen, in der sie fuBerst leicht reduzierbar sind. Weiter zeigen 
diese Versuche, daB mit zunehmender Erhitzungsdauer und 
-temperatur die leicht reduzierbaren Formen von Fe,C und 
© schwerer reduzierbar werden; dabei bleibt Fe,C jedoch 
auch nach einer Erhitzungsdauer von 48 Stunden auf 400° 
noch glatt reduzierbar. 
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Reduktion von 4,91 Millimolen Fe(CN), nach Kurzreduktion bei 400° und 
24stiindigem Erhitzen auf 500°. 


Gasstrémung: 2 Ltr. N,—-H,-Gemisch/Stunde. 
Fig. 10. 


Versuch 10. 


KAIFe(CN), kann bei Temperaturen unterhalb 400° nur mit 
einem N,-H,-Gemisch von hohem Druck reduziert werden. Bei 
1 Atm. Druck dagegen setzt die Reduktion erst oberhalb 430° 
langsam ein. Wir fiihrten daher die Versuche bei 1 Atm. bei 450° 
und 500° durch. Den charakteristischen Kurvenverlauf einer 500°- 
Reduktion zeigt die Fig. 11. Wir benutzten zu ihrer Aufnahme die 
Versuchsanordnung von Versuch 4. 


Der Reduktionsverlauf entspricht also dem von Versuch 5 mit 
Fe(CN),, dabei ist die Geschwindigkeit der CH,-Bildung infolge der 
in den Versuchen 8 und 9 gezeigten Temperung trotz der weit 
héheren Temperatur hier kleiner. Es lag auch hier schlieBlich 


praktisch alles Kisen als metallisches Kisen neben Fe,C und Kohlen- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 170, 14 
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stoff vor und entsprach durchaus dem in den Versuchen 7 und 8 
dargelegten Verhalten des [Fe, C,] bei langerem Erhitzen. 
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Reduktion von KAlI-Ferrocyanid 2,65 Millimole [Fe(CN),]|’. 
Gasstrémung: 2 Ltr. N,-H,-Gemisch/Stunde. 
Fig. 11. 

















Versuch 10. 


KAIFe(CN), wurde in einem N,-H,-Gemisch von ~95 Atm. 
allmihlich iiber 360° erhitzt. Bei dieser Temperatur setzte, wie 
auch bei allen Versuchen, bei denen man die Temperatur nicht 
langsam steigerte und das N,-H,-Gemisch schnell genug strémen 
lieB (rasche Steigerung der Temperatur in der Nihe von 360%, 
plétzlich, wie beim Fe(CN),, eine so heftige Reaktion ein, da8 in 
einigen Fallen die Temperatur im Kontakt voriibergehend bis auf 
etwa 800° anstieg. Der Riickstand bestand im wesentlichen aus 
Ke, Fe,C und Kohlenstoff, enthielt also die gleichen Zersetzungs- 
produkte, die bei der Zersetzung von Fe(CN), erhalten worden 
waren. 


Steigerte man dagegen die Temperatur von 330° ab duBerst 
langsam, so trat dieser Temperatursprung nicht auf und die Zer- 
setzungsprodukte enthielten nun keinen Kohlenstoff mehr, weder in 
Form yon Fe,C noch von elementarem Kohlenstoff. Das gesamte 
Kisen lag als metallisches Eisen vor und der Reduktions- 
vorgang entsprach also durchaus demjenigen des [Fe, C,| 
wie bei Versuch 5. 
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Die Versuche 9 und 10 ergaben, daB die Zersetzung des 
KAIFe(CN), im N,-H,-Strom gleichfalls tiber Fe(CN), — > 
(Fe, C,] geht. 


Zusammenfassung. 


1, Komplexe Eisencyanide als solche sind keine Ammoniak- 
kontakte; Ammoniakkontakte sind die Zersetzungs- bzw. 
Reduktionsprodukte dieser Salze. 


2. (NH,),Fe(CN), und KAIFe(CN), werden bei erhéhter Tem- 
peratur im Stickstoff—Wasserstoffgemisch zersetzt; ihr Zersetzungs- 


mechanismus geht iiber eine Zwischenstufe von der Brutto- 
formel Fe(CN),. 


3. Fe(CN), selbst wird rein pyrogen zersetzt in metal- 
lisches Eisen, Kohlenstoff, Fe,C, Eisennitrid und N,, wahr- 
scheinlich tritt dabei intermediiar ein Carbid FeC, auf. 

Im N,-H,-Gemisch verhilt sich dagegen Fe(CN), folgender- 
maBen: Bei 230° wird es in der Weise angegriffen, dati der in den 
(CN)-Gruppen enthaltene Stickstoff und Kohlenstoff mit praktisch 
gleicher Geschwindigkeit reduziert wird, so daB mit fort- 
schreitender Reduktion laufend metallisches Kisen ent- 
steht. Bei 400° sind die Reduktionsgeschwindigkeiten des Stick- 
stoffs und des Kohlenstofis der (CN)-Gruppe verschieden und es 
entsteht, wahrscheinlich iiber ein intermediires FeC,, ein Gemisch 
von metallischem Eisen, Fe,C und C und zwar Fe,C und © 
in Formen, die im N,-H,-Gemisch leicht reduzierbar sind. 
Diese leicht reduzierbare Form verlieren sie beim lingeren 
Erhitzen auf Temperaturen iiber 400°, dabei bleibt aber Fe,C 
immer noch reduzierbar. Metallisches Eisen muB8B immer und 
zwar schon im ersten Moment der Reduktion von kom- 
plexen Eisencyaniden im N,-H,-Strom entstehen. Eine 
Fe,C-Bildung ohne die Bildung von metallischem Eisen ist 
nicht méglich, wie man auch immer die Zersetzung bzw 
Reduktion leitet. Dagegen kann der Vorgang auch so geleitet 
werden, da&B das Gesamteisen der Substanz nur als metal- 
lisches Eisen vorliegt. 


4. In bezug auf die Ammoniaksynthese ergibt sich: 


Ammoniakkontakte, die unter den Bedingungen derAm- 


moniaksynthese aus komplexen Eisencyaniden entstehen, 
14* 
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miissen immer metallisches Eisen enthalten und zwar 
schlieBlich als hauptsachliches oder alleiniges Fe-Reduk- 
tionsprodukt; und dieses metallische Eisen, durch die 
vorhandenen SBegleitstoffe aktiviert, bildet den Kata- 
lisator: durch Wasserstoff werden Eisencarbide in feinverteilter 
Form ungemein leicht, in kompakter Form also zum mindesten 
oberflachlich sehr rasch reduziert; dazu ist eine katalytische 
Wirkung von Eisencarbid als solchem auf ein Stickstoff—Wasserstoff- 
gemisch noch nie beobachtet worden. 


Oppau, Forschungslaboratorium des Werkes der I. G. Farben- 


industrie A. G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1928. 
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Uber das Atomgewicht des Actiniumbleis, 
des Endprodukts der Actiniumzerfalisreihe. 


Von Franz Lorze. 


Ein noch ungeléstes Problem der Radioaktivitit ist die Frage 
nach dem Atomgewicht des Actinium D (AcD), des bleiartigen End- 
produkts der Actiniumzerfallsreihe. Letztere wird fast allgemein 
als Seitenzweig der Uranreihe angesehen, von der sie sich in der 
Weise abspalten soll, daB bei einem Gliede der Uranreihe (einem 
Uranisotop?) etwa 3°/, der Atome nicht wie die iibrigen 97°/, 
weiter iiber Radium zu dem Bleiisotop RaG zerfallen, sondern einen 
eigenen Weg einschlagen, der itiber Actinium als Zwischensubstanz 
ebenfalls zu einem Bleiisotop als Endprodukt fiihrt. 

Von welchem Gliede der Hauptreihe sich die Actiniumreihe 
abspaltet, ist eine heute noch ungeléste Frage, da es bis vor kurzem 
nicht gegliickt war, ein Produkt der Actiniumreihe chemisch zu isolieren 
und damit bestimmte Daten zu gewinnen, die einen Weg zur Kli- 
rung der Frage gewiesen hitten. Erst in jiingster Zeit ist es im 
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie in Berlin-Dahlem gelungen, das 
lingstlebige Produkt der Actiniumreihe, das Protoactinium, darzu- 
stellen, so dab wohl in Bialde eine Atomgewichtsbestimmung dieser 
Substanz erfolgen kann, die dann einen Riickschlub auf das Atom- 
gewicht des Ausgangsstoffes der Actiniumreihe erlaubt. Damit 
wire auch ein erster Anhalt fiir das Atomgewicht des End produktes 
der Actiniumreihe gegeben, allerdings nur erst ein Anhalt, da die 
Schliisse, die man aus dem Atomgewicht des Ausgangsstoffes fiir 
das des Endproduktes ziehen kénnte, nicht zwingend wiren. 

Es ist deshalb wiinschenswert, auf einem anderen Wege Kenntnis 
iiber das Atomgewicht des AcD zu erhalten. Im folgenden ist dieses 
durch eine Analyse der bisher ausgefiihrten Atomgewichtsbestim- 
mungen von Blei radioaktiven Ursprungs versucht worden. Sollten 
sich die hier gewonnenen Ergebnisse mit dem nach dem Atom- 
gewicht des Protoactiniums zu supponierenden Wert decken, so darf 
das als Sicherung des erhaltenen Wertes und als Bestitigung der 
Theorie angesehen werden. 





214 F. Lotxe. 


Das Blei radioaktiver Mineralien ist als eine Mischung meh- 
rerer Bleiisotope anzusehen und kann aus RaG + AcD, den beiden 
Endprodukten des Uranzerfalls, ferner aus ThD, dem Endglied der 
Thorreihe, und noch aus Pb,..,, dem ,gewdhnlichen* Blei, das als 
besondere Bleiart den anderen gegeniiber gestellt werden darf, zu- 
sammengesetzt sein. Ist der Gehalt des Minerals an Uran und Thor 
auf chemischem Wege festgestellt, so ist damit auch das Verhiltnis 
von ThD zu RaG gegeben, sofern das Verhiltnis der Zerfalls- 
geschwindigkeiten von Thor und Uran bekannt ist, und sofern ThD 
und RaG gleich stabil und gleich widerstandsfahig gegen chemi- 
sche Beeinflussung sind. Der Gehalt an Pb.o,, kann schwankend 
sein, er steht in keinerlei Beziehung zu der Uran- oder der Thormenge 
des Minerals. Wenn kein gewdhnliches Blei in der Bleimischung 
vorhanden ist, wenn diese also aus rein radiogenen') Isotopen zu- 
sammengesetzt ist, und wenn die fiir das Thorblei genannten Be- 
dingungen zutreffen, besteht eine bestimmte Relation zwischen dem 
Verbindungsgewicht*) des Bleigemisches und den Mengen und Atom- 
gewichten der einzelnen Isotope. Diese liBt sich durch folgende 
Gleichung ausdriicken: 


wA+tb-B+eC = 100 V. (1) 


Hierin bedeuten a, b und ¢ die Mengen AcD, RaG und ThD 
in Prozenten und A, B und C die Atomgewichte derselben. So ist B, 
das Atomgewicht des RaG, zu 206,0 anzunehmen, C, das Atom- 
gewicht des ThD, zu 208,1. a, die Menge des AcD, und 8, die 
Menge des RaG, lassen sich aus dem Urangehait — bei Kenntnis 
des Abzweigverhiltnisses der Actiniumreihe — und ¢, die Menge 
des ThD, aus dem Thorgehalt des Minerals bestimmen, von dem 
das Verbindungsgewicht V des Isotopengemisches festgestellt ist. 
Es libt sich also mittels der angefiihrten Relation das Atomgewicht A 
des AcD berechnen. Einwandfrei sind die Ergebnisse aber nur 
dann, wenn chemische Analyse und Verbindungsgewichtsbestimmung 
am gleichen Stiick ausgefiihrt sind. 


In der Tab. 1 sind die bisher ausgefiihrten Verbindungs- 
gewichtsbestimmungen von Blei radioaktiven Ursprungs zusammen- 
gestellt. Neben die Werte fir das Radioblei sind die in den 


') Ich schlage diese Bezeichnung fiir Substanzen radioaktiven Ur- 


sprungs vor. 
*) Hier und im folgenden in dem Sinne gebraucht, den Fasans dem 
Ausdrucke beilegt. [Jahrbuch der Radioaktivitaét u. Elektronik 14 (1917), 348.| 
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Tabelle 1, 
am ;, ar vied eee es 
Nr. Mineral und | Aettes \ erbindungs-Atomgewicht des 
Fundort | gewicht | gewdhnl. Bleis 
7 Pechblenderiickstinde | Hix1ascamp- - were 
von Joachimstal Horovitz 206,7 | — 
i 
2 | Reine Pechblende von| Héwniescumip- 
Joachimstal Horovitz 206,405 | 207,18 
3 | Pechblende von Joa- Ricnarps und 
chimstal LEMBERT 206,57 207,15 
4 | Pechblende (Joachims- | | 
tal?) | M. Corie 206,64 | 207,01 
5 | Pechblende vy. Katanga) Héwioscumip- 
| BrrcKENBACH 206,048 — 
6 | Pechblende v. Katanga Ricwarps u. Purzeys| 206,2 207,18 
7 | Krist. Pechblende von, Héwiascumip- 
Morogoro Horovitz 206,046 207,18 
8 | Pechblende v. Cornwall Ricuarps u. Lempert} 206,86 207,15 
9 | Reiner Uraninit von | Ricuarps und 
Nordcarolina | LEMBERT 206,35 207,15 
10 | Uraninita. Nordkarelien | NENADKEWICZ 206,06 — 
11 | Uraninit von Siddakota! Ricuarps-Hau. 206,07 
12 | Cleveit v. Saetersdalen,| Ricuarps und 
Norwegen | Wapswortu 206,084 207,188 
13 | Cleveit von Aust-Agder, | 
Norwegen | GLeEpirscH usw. 206,17 207,22 
14 | Bréggerit von Moss, | Hiwiascumip- 
Norwegen. | Horovitz 206,063 207,18 
15 | Bréggerit von Raade | Ricuarps und 
bei Moos | W apswortu 206,122 207,183 
16 | Samarskit | Davis 206,3 — 
17 | Yttrotantalit | M. Corie 206,54 207,01 
18 | Carnotit | M. Corie 206,86 207,01 
19 » Colorado | Ricwarps- 
| | W apsworTa 207,004 207,183 
20 | " - Ricuarps u. Lempert; 206,59 207,15 
21 | es Australien Ricwarps und 
W apswortTs 206,342 | 207,183 
22 - a _ Ricwarps u. Hay 206,415 | — 
23 | Mineral aus Japan Ricuarps und 
SAMELSHIMA 207,138 207,18 
24 | Monazit M. Curie 207,08 207,01 
29 | Thorianit, Ceylon Ricwarps u.Lempert) 206,83 207,15 
26 7 - Héwiascumip 207,21 — 
27 ’9 7 Howiascumip 206,91 ae 
28 | ” ” Ho6y1ascHMip 206,84 — 
29 | m », Galle-| Ricnarps und 
provinz | LeMBERT 206,81 207,15 
30 Thorit + Thorianit,Ceyl. | Soppy u. Hymay 207,74 — 
$1 | Thorit, Ceylon Hoéwtescumip 207,77 - 
32 »  Brevig, Norw. Honiascumip 207,90 _ 
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meisten Fallen von den Autoren gleichzeitig gemachten Atom- 
gewichtsbestimmungen gewodhnlichen Bleis gestellt, die vielleicht als 
Kriterien fiir die Genauigkeit der Bestimmungen gelten kénnten. 

Nicht alle Bestimmungen der Liste sind fiir eine Berechnung 
des AcD-Atomgewichtes zu brauchen. So haben zunichst alle die 
Werte auszuscheiden, bei denen die Mineralien in Verdacht stehen, 
mit gewOhnlichem Blei verunreinigt zu sein, sei es, daB sich solches 
auf der Minerallagerstitte in Paragenese findet, sei es, daB die 
Verbindungsgewichtswerte direkt darauf hinweisen. Aus diesen 
Griinden haben Nr. 1—4, 6, 8, 9, 16, 18—24 fiir unsere Unter- 
suchungen von vornherein auszuscheiden. Ebenso sind alle Mine- 
ralien mit hohem Thorgehalt unbrauchbar, einmal, weil bei ihnen 
die AcD-Menge wegen des geringen Urangehalts prozentual ver- 
schwindend gering ist, und dann auch besonders, weil das Thorblei, 
das ThD, aus irgendeinem Grunde (so vermutet Houmes(13), daB 
es im Mineral als leichter lésliche Verbindung vorliegt) scheinbar 
unbestindig ist. So sind auch alle Bestimmungen von Nr. 16 an 
aufwirts nicht benutzbar. Von dem verbleibenden Rest wird noch 
Nr. 18 auszuscheiden sein, da hier die Parallelbestimmung des 
Atomgewichts des gewéhnlichen Bleis eine zu groBe Ungenauigkeit 
des Wertes anzeigt. Es stehen dann fiir die weitere Untersuchung 
noch zur Verfiigung: 


1. Cleveit, Saetersdalen (Nr. 12 der Tab. 1) 206,084 
2. Bréggerit, Raade ce ae " 206,122 
3. a Moss ~~ a . 206,063 
4. Uraninit, Siiddakota a en , 206,07 
5. »  Sinjaja Pala (Karelien) ,, 10 _,, zi 206,06 
6. Pechblende, Morogoro eit « * 206,046 
7. . Katanga —_ - 206,048 


Von diesen sind Nr. 1, 2, 4 und 5 von besonderer Wichtigkeit, 
da bei ihnen chemische Anite und Atomgewichtsbestimmung am 
gleichen Stiick ausgefiihrt sind. 

Aus diesen Werten soll im folgenden das Atomgewicht des 
AcD bestimmt werden. Bei dem ersten Beispiel mag die Rech- 
nung durchgefiihrt werden. 


1. Cleveit von Saetersdalen. 
Der Uran- und Thorgehalt ist nach E. Gueprrscn (1): 
U = 53,30°/,, Th = 4,61°/, 
= 206,084 (Ricnarps und Wapsworts (2)). 
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Den RaG-, AcD- und ThD-Gehalt kann man mittels folgender 
Gleichungen bestimmen: 


RaG + AcD U 








a _- ‘9 
thb . sie 4) 
RaG + AcD + ThD = 100 (3) 
AcD_ 3 4) 
RaG 97 me 
Man erhilt aus Gleichung 2: 
RaG + AcD , 
iT = 30,408, 
aus Gleichung 3: 
cm ae os 
ThD = 31,408 7 3,184°/, 


und hiermit fir RaG + AcD: 96,816°/). 


Es ergibt sich fiir AcD aus Gleichung 4: 2,9045°/,, 
und damit fir RaG: 93,9115 ,, 


Hiermit sind die Werte a, b und c fiir die Gleichung 1 be- 
kannt; durch Einsetzen derselben und der Atomgewichtswerte er- 
halt man: 

100- 206,084 — 93,9115-206 — 3,184-208,1 

as 2,9045 





= 206,54. 





2. Bréggerit von Raade. 


Nach E. Guepirscu(1) ist U = 61,67°/,, 
Th= 6,30 ,, 
V ist nach Ricnarps und WapswortH (2) = 206,122. 
Es berechnet sich: 
RaG = 93,372 / A ‘ 
AcD = 2,888 ,, 


ThD = 3,740 ,, 
Hieraus folgt: 
A = 207,5. 


3. Bréggerit von Moss. 


Kine Analyse von gleichem Material, von dem das Bleiverbin- 
dungsgewicht von H6éniGscumip-Horovitz (3) zu 206,063 bestimmt 
wurde, liegt nicht vor. Doch hat Krrscu(4) spater von Mineral- 








218 F. Lotze. 


stiicken des gleichen Fundortes Analysen gemacht, die folgende 
Werte ergaben: 

1 2 8 4 5 (6) (7) (3) 

Proz. U 67,26 68,93 67,05 67,37 66,10 65,31 65,87 64,88 

» Th 58 418 6,51 65,47 522 17,86 7,90 5,79 


Der geringe Wert, den Héniascumrp und Horovrrz fir das 
Bleiverbindungsgewicht gefunden haben, zeigt an, daB ihre Bestim- 
mung an einem recht thorarmen Stiick gemacht sein muB. Legen 
wir deshalb den Mittelwert der ersten fiinf Analysen (unter Fort- 
lassung der drei letzten Werte, die ein anscheinend enorm hohes 
Th/U-Verhiltnis aufweisen) der Berechnung zugrunde, so ergibt sich: 


Un = 67,34 °%,, 
Tn, = 6,42 , | 
ThD = 2,969 ,, . 
AcD = 2,9109,, | 
RaG = 94,1201 ,, 

A = 206,1. 





4. Uraninit von Siiddakota. 
Zusammensetzung nach Davis(5): U = 66,898 °/, , 
Th = 1,889 ,, 
Verbindungsgewicht des Bleis nach Ricnarps und Hawu(6): 
one 
_ ThD = 1,062°/,, 


RaG = 95,970 ,, 
AcD = 2,968 ,, 


A = 207,5. 


5. Uraninit von Sinjaja-Pala (Karelien). 
Zusammensetzung und Verbindungsgewicht des Bleis nach 
y ow . 7 (7). 
NENADKEWICZ (7): U au 61,16 o/, 
Th= 0,13 ,, 
V = 206,06. Die Bestimmung des Verbindungsgewichts enthalt 
einen verhdltnismaBig groBen mittleren Fehler. 
RaG = 96,921 °/,, 
AcD = 2,998 ,, 
ThD= 0,081 ,, 


A = 207,9. 
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6. Pechblende von Morogoro (Deutsch-Ostafrika). 


Aus 7 Analysen (vgl. Marckwaup (8), Kruscn (9) und Krrscn (4) 
ergeben sich folgende Mittelwerte: U = 73,07 °/, , 
Th = 0,28 ,, 
Verbindungsgewicht nach Hénicscumrp-Horovirz (8): 206,046. 
RaG = 96,858 °/, , 
ThD= 0,146 ,, 
AcD = 2,996 ,, 


A= 207,5. 


7. Pechblende von Katanga, Kongo. 


Thorium fehlt. 

Verbindungsgewicht nach Hénicscumip und BrrckenBacu (10): 
206,048. 

A berechnet sich nach der einfachen Forme!: 
100- 206,048 — 97-206 


A= . 





= 207,6. 


Diskussion der Ergebnisse. 
In Tab. 2 ist eine Ubersicht der Ergebnisse zusammengestellt. 








Tabelle 2. 

Nr. Mineral und Fundort Atomgewicht 
des AcD 

1 Cleveit, Saetersdalen | 206,54 

2 Bréggerit, Raade | 20%,5 

3 Briggerit, Moss | (206,01) 

4 Uraninit, Siiddakota = 207,,5 

5 Uraninit, Sinjaja-Pala | 207,9 

6 Pechblende, Morogoro | = 07,5 

7 Pechblende, Katanga | 207,6 


Sieht man von Nr. 3, dem Bréggerit von Moss, ab, so ist die 
Ubereinstimmung der Ergebnisse eine unerwartet gute. Da Fehler 
in der Bestimmung des Bleiverbindungsgewichtes bei dem Atom- 
gewicht des AcD in etwa dreibigfacher VergréBerung erscheinen, 
und da ferner Fehler in der chemischen Analyse erhebliche Fehler 
in den Ergebnissen hervorrufen miissen, wurde ein derartig gut 
iibereinstimmendes Resultat garnicht erwartet. Das Ergebnis darf 
als ein neuer Beweis fiir die Zuverlissigkeit der Atomgewichts- 
bestimmungen der Schulen von Ricuarps und H6NiGscumMmD an- 
gesehen werden. 





F. Lotxe. 


Aus der geringen Abweichung der Werte voneinander folgt 
ferner: 1. daB die betrachteten Minerale frei von gewdhnlichem Blei 
sind (es wire sonst nicht zu erkliren, daB dasselbe in solch kon- 
stantem Mischungsverhiltnis auftriite), 2. da’ AcD praktisch ebenso 
stabil wie RaG sein mu, und 3. daB die Actiniumreihe als Seiten- 
zweig der Uranreihe aufzufassen ist. 

Aus den sieben Resultaten folgt ein Mittelwert fir AcD = 
207,22. SchlieBt man Nr. 3 wegen der Unzuverlissigkeit der chemi- 
schen Analyse aus, so ergibt sich 207,42. Dieses Ergebnis steht 
in guter Ubereinstimmung mit dem von Fasans(11) und Russei1 (12) 
schon friher vermuteten Wert 207, nicht dagegen mit den von 
anderen Autoren angenommenen Werten 210 bzw. 209. Die Ab- 
weichung von 207 im positiven Sinne braucht nicht reell zu sein, 
da durch ungenaue Kenntnis der in den Gleichungen auftretenden Kon- 
stanten (vor allem des wahren Abzweigungsverhiltnisses der Actinium- 
reihe) noch ein systematischer Fehler in die Rechnungen eingegangen 
sein kann. Wire das Abzweigungsverhiltnis nur ein klein wenig 
zugunsten des Actiniums verschoben, so wiirde sich das mittlere 
Atomgewicht des AcD schon dem theoretischen Werte von Fasans 
angleichen. Doch eriibrigt sich eine solche Uberlegung, solange 
nicht durch eine noch gréBere Anzahl einwandfreier Atomgewichts- 
bestimmungen radiogenen Bleis die Realitét der Abweichung be- 
wiesen ist. EKinstweilen kann sie noch durchaus durch Beobach- 
tungsfehler bedingt sein. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB die Ergebnisse einer 
analytischen Untersuchung der Verbindungsgewichtsbestimmungen 
radiogenen Bleis die Annahme stiitzen, daB das Atomgewicht des 
AcD den Wert 207 


besitzt. Damit ergibt sich fiir das Verbindungsgewicht des End- 
produkts des Uranzerfalls (RaG + AcD) der Wert 206,04. Diese 
Zahl ist auch bei Berechnungen des absoluten Alters radioaktiver 
Mineralien zu benutzen. 
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Energetische Verhdltnisse bei der Bildung der Verbindung 
HCI - HBr. 


Von CarLos DEL FREsNo. 
Mit einer Figur im Text. 


In einer sehr interessanten Abhandlung haben Kiemenc und 
Kou’) eine feste YVerbindung HCl-HBr beschrieben, die bei Tem- 
peraturen um — 100° bestiindig ist, und deren Existenz bis — 75° 
verfolgt worden ist. Die Bildung einer solchen Verbindung ist 
wohl als eine Bestitigung der modernen Ansichten iiber flichtige 
Hydride und iiber die Verbindungstheorie*) zu betrachten. 

Wir haben es fiir interessant gehalten, die energetischen Ver- 
haltnisse bei der Bildung dieser Verbindung zu untersuchen, um 
eventuell die Méglichkeit ihrer Existenz auch in theoretischer Hin- 
sicht zu erkliren. Kuremenc und Kont nehmen an, daB bei der 
Kinwirkung beider Hydride bei tiefen Temperaturen sich eine Ver- 
bindung H,Cl*-Br~ bilden wird, da HCl noch weitere Protonen- 
affinitit besitzt, die von derjenigen der HBr verschieden ist. Tat- 
sichlich wurde auch von ihnen gefunden, da8 zwischen Chlor- und 
Bromwasserstoff eine feste Verbindung besteht von der Zusammen- 
setzung HCl-HBr, deren freie Dissoziationsenergie weit gréBer als 
die freie Verdampfungsenergie der Komponenten ist. 

Unsere Betrachtungen lassen den Schlu8 zu, daB die Bildungs- 
wiirme der Verbindung H,Cl*-Br~, von fliissigem HCl und HBr 
ausgehend, positiv ist, was fiir die Méglichkeit ihrer Existenz spricht. 

Fiir die Ermittlung der Bildungswirme haben wir einen Weg 
befolgt, der durch den in Fig.1 enthaltenen KreisprozeB angegeben 
ist und der schon von Grimm und HeErzreip*) benutzt wurde, um 
die Bildungswirme hypothetischer Verbindungen zu berechnen. Er 
ist dem Born’schen KreisprozeB*) nachgebildet. 


') A. Kiemenc u. O,. Kont, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 163. 

*) H. G. Grom, Z. Elektrochem. 31 (1925), 474; Atombau u. Chemie in 
Gricer-Scueet, Handbuch der Physik 24, 466—598. 

*) H. G. Grom u. K. F. Henzeevp, Z. Physik 19 (1923), 141, 

*) M. Bory, Verh. d. D. Phys. Ges. 21 (1919), 13, 679. 











Pnergetische Verhdlinisse bei der Bildung der Verbindung HCl + HBr. 
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(HCl) + (HBr) H,Cl* + Bro 
ee Se ——— 
— Unsr Puc 
(HCl) + H* + Br7 
Fig. 1. 


In Fig. 1 links werden HCl (fliissig) und HBr (fliissig) unter 
Aufwendung der Verdampfungswirme Sy; und Sgp, in gasfirmige 
Molekeln iibergefiihrt; die Mol (HBr) wird zu H* und Br7 ionisiert, 
wozu die Dissoziationsarbeit Ugp, erforderlich ist; das (HCl)-Molekil 
nimmt die abgespaltenen Protonen H* auf und bildet H,Cl* unter 
Abgabe der Protonenaffinitit Pyc,. Sodann vereinigen sich die 
H,Cl*- und Br~-Ionen unter Abgabe der Gitterenergie U y,¢* +». 
pro Mol. Aus Fig. 1 folgt: 


(a) Q = Un.c t.n:- + Puce — Unser — Sua — Supr- 
Man kann wohl annehmen, daB 


Ug,c* -pr- aon Uxer, 


da beim Anlagern eines H*-Kerns an das (HCl) das Ion H,Cl* 
entsteht, das dieselbe Kernladung und Elektronenzahl wie das K*-Ion 
besitzt, und dessen EKigenschaften, dem Grimm’schen Verschiebungs- 
satz!) nach, denen des K*-Ions dhnlich sein miissen. 


Wir haben dann 


Un,a + pe ~ Uxer = 154 keal.?) 
Pua = 180 kcal.) 

Uner= 299 keal.*) 

Suc = 3,6 keal.; Super =o 4,2 keal.°) 


Setzen wir diese Werte in (a) ein, so folgt: 
Q = 154 + 180 — 299 — 3,6 — 4,2 = 27,2 kcal. 





1) H. G. Grnm, Z. Elektrochem. 31 (1925), 474. 
*) H. G. Grom, Atombau u. Chemie, 8. 497. 
*) F. Hunn, Z. Physik 32 (1925), 1. 


) 
*) G. Joos u. G. F. Httrmia, 7. Elektrochem. 32 (1926), 204. 
) Lanpott-Bérnstem-Rors-Scneet, Phys.-Chem. Tab., 5. Aufl., 8. 1476. 
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Die Bildungswirme der Verbindung H,Cl*- Br-, von fiiissigem 
HCl und HBr ausgehend, ist positiv, und deshalb scheint ihre Exi- 
stenz méglich zu sein. 

Die Unsicherheit bei der Schiitzung der Gitterenergie von 
H,Cl*-Br~ kann nicht erheblich groB sein. Dagegen sind die Werte 
von Pyc, und Ugg, unsicher. Jedenfalls glauben wir bestimmt, dab 
auch in theoretischer Hinsicht die Existenz einer Verbindung még- 
lich sei, die experimentell tatsichlich gefunden wurde. 

Ks scheint auch médglich, die Verbindung HCl-HBr als 
H,Br*-Cl~ zu betrachten. Abnliche Uberlegungen wiirden uns zu 


(b) Q’ = Un,ert.ci- + Pusr — Use: — Sac: — Supe, 
wo ( die Bildungswirme der Verbindung H,Br*-Cl~ ist, fihren. 
Man kann Uu,pr-ca ~ Uroci = 160 1) setzen; Pusr wird kleiner als 
Puc sein; Uga = 313 keal.*) Subtrahiert man (b) von (a), so 
hat man 
Q — Y = Uxer— Uno + Pao: — Pose — Unser + Une 
= 154—160 + Puyo — Pap, — 299 + 313 

(C) = 8 + Puc — Pur keal., 
| > 0 
d. h., daB die Bildungswirme der Verbindung H,Cl*-Br~ gréBer ist 
als die der analogen H,Br*-Cl~, so daB man erwarten kann, daf 
diese unter Energieabgabe in die H,Cl*-Br~ tibergehen muB. 

Die Annahme der Formel H,Ci*-Br~ (Chloronium-Bromid) 
fiir die Verbindung HCl-HBr ist als richtig zu betrachten. 








') H. G. Griwu, Atombau, S. 494. 
*) G. Joos u. G. F. Huirris, |. ¢. 


Oviedo (Spanien), Anorganisches Laboratorium der Universitat, 
Januar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1928. 
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Beitrag zum Studium der Reduktion des Natriumsuifats 
mit Kohle. 


Yon P. P. Bupnixorr und A. N. Sysoverr. 
Mit einer Figur im Text. 


Es ist bekannt, daB die Praxis der Schwefelnatriumerzeugung 
mit bedeutendem Brennstoffaufwand, geringer Ausbeute und be- 
deutendem Zeitaufwand stattfindet.') Die vorliegende Arbeit bezweckt 
das Studium der Richtung der Reaktion, die Bestimmung der 
Anfangstemperatur der Reaktion und deren Geschwindigkeit bei 
verschiedenen Temperaturen. Die Ergebnisse der folgenden Ver- 
suche, bei welchen kiinstliche Bedingungen, welche ein rasches An- 
wirmen der reagierenden Mischung garantieren, geschaffen wurden, 
zeigen, wieweit der industrielle ProzeB vom Laboratoriumsprozeb 
in bezug auf Ausbeute und ProzeBdauer absteht. 


Methodik der Arbeit. 


Einwagen von Kohle und Sulfat wurden durch ein Sieb von 
2500 Maschen/cm? durchgesiebt, gut durchgemischt, und in Porzellan-, 
Platin- oder Quarzschiffchen und Reagenzglisern in einen Heraeus- 
elektrorohrofen gebracht. Die Temperaturmessung wurde mittels 
des Thermopaars Pt/PtRh ausgefiihrt. Die erzeugte Schmelze wurde 
mittels Lésung in einem MaSkolben unter Luftabschluf analysiert; 
die Bestimmung von Sulfid und Sulfit (im Filtrat von CdS) wurde 
an besonderen Proben, welche der gesamten Schmelzmasse ent- 
nommen wurden, mittels direktem oder Riicktitrieren mit Jod durch- 
gefiihrt.?) Der nicht in Reaktion getretene Kohlenstoff wurde durch 
Filtrieren der gelésten Schmelze durch einen abgewogenen Porzellan- 
tiegel mit porésem Boden bestimmt. Die ausscheidenden Gase 
wurden volumetrisch bestimmt, und zwar CO, mittels einer KOH- 
Lésung, CO mittels einer Ammoniaklésung von Kupferchloriir. 


+) P. P. Bopnixorr, Chimitscheskaja Promyschlennost, Nr. 1, 1926; Zischr. 
anorg. u. allg Chem. 153 (1926), 1398; Chem. Zig. (1927), 821, 844 u. 862. 


*) P. P. Bupnixorr, Z analyt. Chem. 67 (1925), 245. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 170, 15 


sigh, 
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Die Richtung der Reaktion. 

Theoretisch sind zwei Grundreaktionen denkbar: 

, Na,SO, + 4C = Na,S+ 4CO (1) 
un 
Na,SO, + 2C = Na,S + 2CO,. (2) 

Auf Grund einer ganzen Reihe von Erfahrungen aus der Werk- 
praxis betrefis der zur Durchfiihrung des Prozesses notwendigen 
Kohlenmenge wiire anzunehmen, daB die Reaktion der Gleichung (1) 
folgt. Dieser Standpunkt ist bereits vertreten worden. ’) 

Manche Theoretiker meinten ferner, daB die Reaktion des 
Reduzierens von Natriumsulfat mit Kohle unter Ausscheidung von 
CO, d.h. nach der Gleichung (1) verliuft?), wihrend Lune’) und 
andere fiir die Reaktion die Gleichung (2) als Grundgleichung an- 
nehmen. 

Es mu8 jetzt, auf Grund der folgenden Versuchsergebnisse von 
der friheren Meinung Abstand genommen werden, und die Reaktion (2) 
soll als Grundreaktion des betrachteten Prozesses angenommen 
werden. Ks ist aus Tabelle 3 ersichtlich, daB der Hauptbestandteil 
der bei der Reaktion ausscheidenden Gase CO, ist, CO scheint dabei 
ein Produkt folgender Reaktion zu sein: 


CO, + C => 200. (3) 
Die Bedingungen fiir die Reaktion der Bildung von CO, sind 


in dem vorliegenden Falle sehr giinstig. Es entstehen CO und CO, 
in folgenden Verhiltnissen bei den verschiedenen Reaktionstempe- 


4). 
— bei 800° 7°/, CO, und 93°/, CO, 
900° 35%,  ., 96,5, ,,, 
1000° 0,7°/,., 4 99,3, 5. - 


Ferner vermag Kohlenoxyd selbst unter bestimmten Umstiinden 
Natriumsulfat bis auf Schwefelnatrium zu reduzieren. 

Angestellte Versuche zum Studium der Wirkung der aus dem 
Schiffchen mit der reagierenden Mischung ausscheidenden Gase auf 
reines Sulfat ergeben folgendes Bild: wihrend die Reaktion im 
ersten Schiffchen stattfindet, bildet sich auch im zweiten, nach dem 
ersten eingestellten, Schiffichen eine bedeutende Menge Sulfid. 
Mehrere Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefihrt: 


') P. P. Bopwixorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1926), 1398. 
*) Apeac, Handb. d. anorg. Chem. 1908, Bd. 2, S. 270. 

*) Loner, Sodaindustrie 1909, Bd. 2, S. 436. 

‘) Anece, Handb. d. anorg. Chem. 1909, Bd. 3, 8. 190. 
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eeeeile 1. 
Tem |Versuchs- | _— Gain im Schiffehen | Ausbeute an Na,S 
; tl dauer | fe 3 in Proz. im Schiffchen 
in Gr 

in Min. | Na,S0, |e |_Na,SO, | Na,SO,| 1. | 2 | 8 

so | 30 | og fo 02 | oo | 838 | 48,6 | 0,0 
850 25 | 03 |02 0,0 0.3 | 86,5 | 0,0 | 56,7 
880 80 0,0 | 0,4 0,2 0,2 0,0 | 41,7 | 13,9 
900 1 | 08 |0,06 0,3 03 | 500 |} 21 | 1,4 
870 | #15 | of [0,066 O02 | O2 | 445 | 12,5 | 2,5 


Bemerkungen: Die Schiffchen sind im Porzellanrohr im Elektroofen 
erwarmt worden. Luft wurde aus Rohr mit N verdriingt, bei Versuch 8 mit CO,,. 


Es ist aus dieser Tabelle ersichtlich, wie hoch die Wirkung 
des iiberschiissigen Kohlenstofis auf die Erhéhung der Ausbeute von 
Na,S in den Schifichen mit reinem Sulfat ist. Diese Ergebnisse 
befiirworten die Annahme der Reaktion mit Ausscheidung von CO, 
als die Grundreaktion. 

Die Reaktion wird durch Nebenreaktionen kompliziert, welche 
besonders bei unreiner Kohle hervortreten; z. B. bei Gegenwart von 
Kohlenwasserstoffen in der Kohle enthalten die gasférmigen Reaktions- 
produkte bedeutende Mengen Schwefelwasserstoff, was durch Zer- 
setzen von Na,S mit Wasserdimpfen, welche sich durch Kinwirkung 
vom Wasserstoff der Kohlenwasserstoffe auf Sulfat bilden, erklir- 


bar ist: Na,S + 2H,0 4 2NaOH + HS. 


Atznatron bindet die Kohlensiure, so daB im Endergebnis Na,CO, 
erhalten wird. Dieser Umstand erniedrigt in der Praxis oft die 
Ausbeute des Produkts. 

Ferner, bei der reinsten Kohle, die zu diesen Versuchen zur 
Verwendung kam, welche von Kohlenwasserstoffen durch Vergliihen 
in einem Chlorstrom bei 1000° befreit worden ist, ergeben die aus- 
scheidenden Gase immer eine bestimmte Menge AgS in der AgNO.,- 
Lésung, was der Gegenwart von COS zugeschrieben werden darf, 
welches sich nach der folgenden Reaktion bildet: 


Na,S + 200, = Na,CO, + COS, 


d. h. die Zersetzung des fertigen Produkts kann auch bei Einwirkung 
von gasférmigen Stoffen geschehen, welche im Laufe der Grund- 
reaktion ausscheiden. 


Von bedeutender Wichtigkeit ist augenscheinlich auch die Kin- 
wirkung des Drucks, bei welchem die Reduktion von Sulfat mit 


Kohle durchgefiihrt wird; so z. B. verliuft die Reaktion im Vakuum 
15* 
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15-mm-Hg-Saule) teilweise mit Ausscheidung von freiem Schwefel, 
welcher sich in Form eines gelben Uberzugs in dem oberen, kilteren 
Teil des Reaktionsglases niederschligt. *) 


Temperatur des Anfangs der Reaktion. 


Die Versuche haben gezeigt, daB der Anfang der Reduktion 
von der Reinheit der Versuchskohle abhingt. Bei chemisch reiner 
Kohle geht die Reduktion im N,-Strahl mit groBben Schwierigkeiten 
vor sich, was bereits friher von BERrTHELOT*) und von uns’*) ge- 
funden worden ist. 

Auf Grund eines Versuches mit einem Schifichen, welches in 
ein durchsichtiges Quarzrohr eingebracht und mittels einer Flamme 
erhitzt wurde, darf behauptet werden, daB die Reaktion (Ausscheidung 
von gasférmigen Stoffen) bei Temperaturen einsetzt, bei welchen das 
Sulfat noch nicht fliissig geworden ist; d. h. die Reaktion vollzieht 
sich zwischen starrem Salz und Kohle. Tabelle 2 erhalt Ergebnisse 
von Versuchen mit verschiedenen Kohlensorten. Die Versuche 
wurden folgenderma8en ausgefiihrt: eine Zusammenmischung von 
sorgfiltig zerriebenem Sulfat und Kohle wurde in den Unterteil 
eines Quarzreagenzglases eingefiihrt, welches mit einem Stopfen mit 
einem bis zum unteren Ende reichenden Thermometer und zwei 
Quarzréhrchen geschlossen wurde; die Luft wurde mittels eines 
N,-Strahles verdringt; die Reagenzgliser wurden auf die Halfte 
ihrer Linge in einen Elektroofen eingefiihrt, welcher in einer etwas 
geneigten Lage aufgestellt wurde; als Anfang der Reaktion wurde 
eine lebhafte Entwicklung von Gasblasen im WaschgefaB und die 
Tribung der Ba(OH),-Lésung angenommen. 











Tabelle 2. 
We os nal Stoff Reaktionsanfangstemperatur 
in Grad 
1 | Reine Zuckerkohle 800 
2 Birkenholzkoble 750 
3 Axeson Graphit 880 
4 Gasru8 750—800*) 








') Es wird von uns augenblicklich die Reaktion der Reduktion von Na,SO, 
mittels Kohle im Vakuum und unter Druck studiert. 

*) Bertugtot, Compt. rend. 110 (1890), 1106, 

*) P. P. Bopwixorr und A. N. Sysoverr, Z. anorg. u. al/g. Chem. 153 (1926), 
1401; E. Scuitow und P. P. Bupnixorr, Jswestia Iwanowo- Wosnesserskogo Pol.- 
Inst. 10 (1927), 57. 

*)} In Abhdngigkeit von dem Verfahren des Erhaltens des RuBes. 





ne irl ax cpaaion a, dime 1 edamashins ua eRe SAL. STRATE Cort ee 


been 


ee 
Fin, eee ae 


PIO RII» 5 
madair ckd ee iti 


me inp, OR mE 





yi Bene Ash 7 ID) Cm pe bee mrp tae 


web i. LG ble ST ee be ae ela ae, 


LT Ned 


tae aE Da len Sa 


eee eer. 


SRR eh hater a ait 











Reduktion des Natriumsulfats mit Kohle. 229 

Nach seinem Anfang beschleunigt sich der Verlauf der Reaktion 
bei derselben Temperatur in einem immer gréBberen MaBe, wie es 
aus den Kurven 1 und 7 der Fig. 1 zu ersehen ist. Die Ursache 
dieser Beschleunigung kann im allmahlichen Zerschmelzen der Masse, 
in der Bildung von NaS, welches die Schmelztemperatur des Sulfats 
erniedigend als Autokatalysator betrachtet werden darf, gesehen 
werden. 

Geschwindigkeit der Reaktion. 

Die quantitativen Beobachtungen der bei der Reaktion aus- 
scheidenden Gase zeigten, daB die Ausscheidung von gasfirmigen 
Produkten nur etwa 10 Minuten dauert, Diese Tatsache fiihrte zu 
dem Gedanken, daB die Reaktion bedeutend rascher, als es vorher 
gemeint wurde, vor sich geht (die Erwirmung bei den erwiihnten 
Arbeiten dauerte gewéhnlich 20—40 Minuten). 

Die Analyse der ausscheidenden Gase zeigte folgendes: Die 
ersten Augenblicke bestehen die sich entwickelnden Gase haupt- 
sichlich aus CO,, sodann steigt die Menge des ausscheidenden CO. 
Tabelle 3 enthalt die Ergebnisse einer Reihe von Versuchen. 
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Tabelle 38. 
> | Einwage Lsaltade | Ausge- | Zusammen- — Schmelze 
4, e801 © | Dauer | Schiedene |setzung der Gase| Ausbeute an| Nichtreag. 
gq [aU \Gasmenge CO, | CO| N, Na,S|Na,SO,| Kohle 
& | ing | ing |Min.Sek.| cm® | % | % | ‘lo; ‘lo | “%o | ing 
— —— ————————— = —- : 
1/800] 0,6 O12 | 11 45| 50 — | —| — |17,5 | 4,53 | 0,090 
2/780| 0,6 |012/12 —/| 110 | —| —| — |515] — | Hole» 
3/850} 06 |0,12) 3 15 51 =| 72,0 | 16,0 |12,0 | 20,5 | 4,0 
4,900; 0,6 |0,12; 2 35 | 100 | 78,2) 13,0) 8,8 | 30,3 | 2,9 | 0,072 
| 99 | 68,5| 23,2] 8,3 | 
| ’ ’ ’ 
5/950} 0,6 |0,12) 3 45 719 | 67,0|30,2| 2'8 el 3,9 | 0,025 
6/890} 0,6 |0,12) 35 — 5,5 | — | — | — | 0,85) 0,85 | 0,117{ Aner 
100 86,5), 7,2] 6,3 
7}810| 0,6 |o12/26 —| {33 | 60's |o7’s val 64,51 40 | — 
107 = | 66,4 | 27,1 | 6,5), 
8 | 950) 0,6 (0.3 | 3 — | 4104 53,9/42.7| 3.4 84,1 | Spuren 
Bemerkungen: Die Luft wurde aus dem Reagenzrohr mit N, verdriingt. 
Es wurde chemisch reine Zuckerkohle und Sulfit genommen. 


Versuch 8 zeigt, wie stark der UberschuB an Kohle auf die 
quantitative Zusammensetzung der Gase einwirkt: der Prozentsatz 
von CO wiichst in einem betrichtlichen MaBe, besonders im zweiten 
Falle, in welchem die Menge des ausgeschiedenen CO sich der- 
jenigen von CO, nahert. Dies ist leicht erkliarbar: wenn in den 
ersten Augenblicken die Umstinde fir die Entwicklung von CO 
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giinstig waren, so reduziert der letztere sogleich Na,SO,; mit der 
Reduzierung des Sulfats scheidet sich CO, ein Produkt der Reaktion 
von CO, und Koble, unveriindert aus. Da die Erhéhung des CO- 
Gehaltes in den sich ausscheidenden Gasen mit einer gewissen All- 
miahlichkeit erfolgt, so kann nach der Menge der sich ausscheidenden 
(tase auf die Geschwindigkeit der Reaktion der Reduktion des 
Sulfats mit Kohle geschlossen werden. Fig. 1 enthailt Kurven, 
welche die Abhingigkeit der Volumina der ausscheidenden Gase in 
Abhingigkeit von der Zeit bei verschiedenen Temperaturen veran- 
schaulichen. 
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Fig. 1. 
Der Verlauf dieser Kurven ist gesetzmifig. Bei niedrigen 
Temperaturen sind das allmi&hlich ansteigende Kurven; bei hohen 
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Temperaturen sind dies fast gerade, steil ansteigende Striinge mit 
Wendungen an den Enden; die erste Wendung entspricht der Er- 
warmung der Masse bis zur Ofentemperatur, der gerade Teil ist 
die eigentliche Reaktion, und der letztere Teil entspricht endlich 
dem SchluB der Reaktion, wenn die Kohle bereits in Form eines 
Kliimpchens auf der Oberfliiche der Schmelze schwimmt. Die Héhe 
dieser letzten Wendung ist um desto héher, je héher die Temperatur 
und die Kohlenmenge ist. Es ist aus der Kurve 8 ersichtlich, dab 
die Reaktion mit einer Ausbeute von 84,1°/, Na,S praktisch nach 
3 Minuten vollendet ist, von welchen 1—1,5 Minuten zur Erwiirmung 
der Masse verbraucht werden. 

Es ist eine Reihe von Versuchen mit einer méglichst raschen 
Erwirmung der reagierenden Mischung vorgenommen worden (gut 
zerriebene und durchgemischte Mischung von Sulfat und Kohle 
wurde in einem Quarzreagenzglas in einen Rohr-Heraeusofen ein- 
gefiihrt). ‘Tabelle 4 enthilt die Versuchsergebnisse. 















































Tabelle 4. 

| Tempe- Er- Einwage Analyse der Schmelze, Ausbeute 
Nr.| rater. |Warmungs-| Ri aon ce man 

° dauer |Na,SO,| C NaS | Na,SO, | Na,SO, Cc 

°C Min. Sek.| ing jing; °/, */, */. in g 

so ae Peer we I 0,2 |0,06) 800 | — | — | 0,025 
2} 850 | 4 —]| 06 |02 | 95,0 | Spuren | Spuren | Spuren 
3 s0 | 4 — os jos | e223 | — | — *) 
4 1000 1 10 06 (0,12; 61,5 , 1,15 | — | Spuren 
5 |1000-1100} —- 40 | 0,6 |0,15| 88,6 | Spuren , 1,2 | Spuren**) 





*) Holzkohle. **) Auf Schmelzbrenner erhitzt. 


Es ist aus dieser Tabelle ersichtlich, daB die Reaktion bei einem 
geniigenden Kohleniiberschu8 wihrend 2—3 Minuten bei sehr grober 
Na,S-Ausbeute — bis 95°/, — durchgefiihrt werden kann; dabei 
gibt es Spuren von Sulfit und Sulfat in der Schmelze. 

Der letzte Versuch (Nr. 5) ist mittels rascher Erhitzung der 
Zusammenmischung in einem geschlossenen Tiegel auf einem Schmelz- 
brenner mit Blasen durchgefiihrt worden; es ist in diesem [alle 
gelungen, den ProzeB in nur 40 Sekunden durchzufiithren mit einer 
Ausbeute an Na,S von 88,6°/). 

Ferner ist die Reihe folgender Versuche angestellt worden: 
ein Porzellanrohr der lichten Weite 40 mm wurde in einem vertikal 
gestellten Elektroofen erhitzt; der untere Teil des Porzellanrohrs 
tauchte in eine Schale mit Wasser; in den oberen Teil wurde eine 
Zusammenmischung von sorgfaltig zermahlenem Sulfat und Kohle 
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eingeschiittet. Es ist bei der Temperatur 1000° gelungen, bei un- 
unterbrochenem Kinschiitten der Mischung in der Schale eine Lésung 
von Na,S mit einer Ausbeute bis 20°/, zu erhalten. Es ist wahr- 
scheinlich, daB eine gréBere Reaktionszone (die Linge des Ofens 
bei den beschriebenen Versuchen ist 300 mm gewesen) zu gré8eren 
Ausbeuten an Na,S fiihren wiirde. 

Die beschriebenen Versuche zeigen den Weg, welcher ein- 
geschlagen werden kann, um die Erzeugung von Schwefelnatrium 
in der Praxis zu erhéhen: Es kénnte an Stelle der heutigen ,,Herd*- 
Verfahren der Ausfiihrung der Reduktion ein ,,Raum“-Verfahren in 
Erwigung gezogen werden, z. B. in Form von Zerstiubung des 
Sulfats in Staubbrennstofftlammen, Zerstiubung des Sulfats in Kohlen- 
oxyd usw. 


Zusammenfassung. 
1. Die Erzeugung von Schwefelnatrium mittels Reduktion von 


Natriumsulfat mit Kohle besteht im Grunde aus folgenden drei 
Reaktionen: 


Na,SO, + 2C = Na,S + 2C0O,, (1) 
CO, +C == 2C0, (2) 
Na,SO, + 4CO = Na,S + 4CO,. (3) 


2. Die Temperatur des Reaktionsanfangs zwischen Kohle und 
Sulfat hingt von der Reinheit und der Dichte der zur Verwendung 
gekommenen Koble, also von den Beimischungen zur Kohle ab. Die 
Reaktion findet in den ersten Augenblicken in starren Phasen statt. 

3. Die Geschwindigkeit des Verlaufs der Reaktion des Natrium- 
sulfats mit Kohle ist bedeutend und dauert Bruchteile von Minuten. 

4. Theoretisch ist eine Méglichkeit der Durchfiihrung des 
Prozesses nicht auf einem Herd, sondern im Raum vorhanden. 


Charkow (Rufland), Laboratorium fiir Anorganisch-Chemische 
Technologie. Technologisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1928. 
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Zur Kenntnis des fliissigen Zustandes. 
Von W. Herz. 


Vor kurzem habe ich?) gezeigt, daB bei einer Fliissigkeit die 
Temperaturabhingigkeit der inneren Reibung und der Verdampfungs- 
wirme zu der Anzahl der Molekeln pro Kubikzentimeter in einfache 
Beziehung gesetzt werden kann, indem jeweilig die Quotienten aus 
den Molekelzahlen und den sechsten Wurzeln der inneren Reibungen 
oder die Quotienten aus den Molekelzahlen und den Quadratwurzeln 
der Verdampfungswirmen nahezu konstant sind. Derartige Zu- 
sammenhinge lassen sich auch noch fiir andere EKigenschaften an- 
geben, und ich will dies im Nachfolgenden noch fiir die Oberflichen- 
spannungen und Binnendrucke kurz begriinden, wobei ich die zu den 
Feststellungen nétigen Angaben den Physikalisch-chemischen Tabellen 
von Lanpout-Bérnstem-Roru-ScHEet und den Untersuchungen von 
Ramsay und SHrEuLps”) entnommen habe. 

Bei den Oberflichenspannungen y zeigt sich, dab — ganz ahnlich 
wie bei den inneren Reibungen — die Quotienten aus Molekelanzahl 
pro Kubikzentimeter Z (6,06-10** dividiert durch das Molvolum) 
durch die sechste Wurzel aus der Oberflichenspannung nahezu konstant 
sind. Als Beispiele kénnen die nachfolgenden beiden Fille gentigen. 

















Benzol. 

6 gnu - ’* @, 6, 
oan Z*) Vr | 2:Vr | ® | ry | 2) Vr | 4:Vy 
80 20,28 | 6,324-107', 1,651 | 3,830-107} 180 | 9,15 | 5,362 | 1,446 | 3,708 
90 | 19,16 | 6,244 1,636 | 3,817 190 | 8,16 | 5,247 | 1,419.) 3,698 
100 | 18,02 | 6,155 ——|:1,619 | 3,802 200 | 7,17 | 5,129 | 1,389 | 3,698 
110 | 16,86 | 6,063 1,601 | 3,787 210 | 6,20 4,994 1,355! 8,686 
120 | 15,71 | 5,972 | 1,583 | 3,773 220 | 5,25 | 4,857 | 1,818 | 8,685 
130 | 14,57 | 5,876 =| 1,563 | 3,759 230 | 4,82 | 4,709 1,276 | 9,690 
140 | 13,45 | 5,777 | 1,542 | 3,746 240 | 8,41 | 4,543 | 1,227 | 8,708 
150 | 12,36 | 5,676 | 1,521 | 3,732 250 | 2,56 | 4,355 | 1,170) 8,722 
160 | 11,29 | 5,579 1,498 | 8,724 260 | 1,75 | 4,187 1,098 | 3,768 
170 | 10,20 | 5,468 | 1,473 | 3,712 








1) W. Herz, Z. anorg. u. alig. Chem. 168 (1927), 89; 169 (1928), 178. 
*) Ramsay und Surexps, Z. phys. Chem. 12 (1893), 433. 


) Die Dichten und das Molgewicht, die zur Berechnung von Z gedient 
haben, sind in meiner letzten Abhandlung, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 
173 aufgefibrt. 


W. Herz. 











Methylalkohol. M 82,028. 
S a ta) 
t d M:d Z | Y Vr | Z:Vr 
70 0,7460 42,93 14,12-107! 17,64 1,613 | 8,754-10 
80 | 0,7855 43,65 | 138,91 16,70 1,599 | 8,699 
90 0,7250 44,18 | 13,72 15,72 1,583 | 8,667 
100 0,7140 4486 | 138,51 14,80 1,567 | 8,622 
110 0,7020 45,62 13,28 13,85 1,550 | 8,568 
120 0,6900 46,42 13,05 12,88 | 1,531 8,524 
130 0,6770 47,31 12,81 11,84 | 1,510 8,483 
140 0,6640 48,23 | 12,56 10,79 | 1,487 8,447 
150 0,6495 49,81 | 12,29 9,77 | 1,462 8,406 
160 0,6340 50,52 12,00 8,65 | 1,483 | 8,874 
170 0,6160 51,99 11,66 7,53 1,400 | 8,329 
180 0,5980 53,56 11,31 ' 6,41 1,363 | 8,298 
190 0,5770 55,51 10,92 5,23 | 1,318 | 8,283 
200 0.5530 57,92 10.46 4,05 | 1,268 | 8,282 
210 0,5255 60 95 9,943 2,93 1,196 8,314 
220 0,4900 65,36 9,279 1,80 1,108 8,406 


Die Konstanz der letzten Reihe ist durchaus befriedigend und 
etwa in dem gleichem MaBe erfiillt, wie ich es friiher bei den Quo- 
tienten aus Molekelanzahl und innerer Reibung bzw. Verdampfungs- 
wirme nachgewiesen habe. MHervorzuheben ist, daB die Konstanz 
etwa gleich gut bei dem normalen Benzol wie dem assoziierten 
Methylalkohol auftritt (vgl. meine entsprechende Untersuchung iiber 
die Verdampfungswirmen). Die genaue Betrachtung der Quotienten 
lehrt, da&S ebenso wie bei den friiher von mir behandelten Kigen- 
schaften die ,,Konstanten“ einen ganz leichten doppelten Gang zeigen, 
indem die Werte zuerst ein wenig fallen und dann ein wenig steigen. 











Pentan. M 72,10, 7, 470,4, p, 33,04, d, 0,2323. 
| - sits 

t? d | M:d | Z ~~ | VB Z:VB 
30 0,6165 116 95 5,182-10%" | 1083 10,27 5,046+10*° 
40 09,6062 118,94 5,095 1014. = 10,05 5,070 
50 0,5957 121,03 5,007 949 9,827 5,095 
60 0,5850 128,25 4,917 887 9,608 5,118 
70 0,5739 125,63 4,824 829 9,394 5,135 
80 0,5624 128,20 4,727 174 9,181 5,149 
90 0,5508 131,02 4,625 720 8,963 5,160 
100 0,5377 134,09 4,519 669 8,746 5,167 
110 0,5248 137,39 4,411 621 8,532 5,170 
120 0,5107 141,18 4,292 573 8,306 5,167 
130 0,4957 145,45 4,166 527 8,077 5,158 
140 0,4787 150 62 4,023 479 7,824 5,142 
150 0,4604 156,60 3,870 | 488 7,565 5,116 
160 0,4394 164,09 3,693 | 885 7,275 5,076 
170 0.4162 173,24 3,498 | $88 6,966 5,022 
180 0,4867 186,45 3,250 285 6,581 4,939 
190 0,3445 209,29 2,895 221 6,046 4,787 
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Zur Kenntnis des fliissigen Zustandes. 


Die Binnendrucke B habe ich nach der bekannten Forme! 


3p, T, d* 
he y 


berechnet, worin p, den kritischen Druck in Atmosphiren, 1’, die 
kritische Temperatur, d, die kritische Dichte und d die Dichte bei 
der Temperatur 7 bedeuten. 

Beim Binnendruck sind die dritten Wurzeln den Molekelanzahlen 
proportional, so daB die Quotienten aus beiden GréBen nahezu kon- 
stant werden. Wie in den friiheren Fiillen zeigen auch hier die 
Quotienten einen geringen doppelten Gang, indem zuerst die Werte 
etwas steigen und dann etwas fallen. Das gleiche habe ich noch 
bei den homologen Paraffinen uxd dem Fluorbenzol sowie dem 
assoziierten Methylalkohoi und den verfliissigten Gasen Chlor, Argon 
und Stickstoff festgestellt. Um Platz zu sparen, will ich nur die Er- 
gebnisse beim Argon und Stickstoff etwas ausfiihrlicher wiedergeben. 


Be 


Argon. M 89,88, 7, 150,76, p, 47,996, dy 0,5308. 





| 8 ,- 8 
t° | d | M:d | Z =&B | VB | Z:VB 

188,15 | 1,37396 | 29,08 | 20,87-10% | 1615 | 11,78 17,79- 10% 
—175,39 | 132482 | 30,10 | 20,13 | 4382 | 11,14 | 18,07 
— 161,23 | 1,22414 | 32,58 | 18,60 1081 =| «10,10 18,42 
— 150,76 | 1,18851 | 35,08 | 17,30 | 816 9,345 | 18,51 
—140,20 | 103456 | 38,55 15,72 620 8,527 | 18,44 
~185,51 | 0,97385 | 40,95 | 14,80 531 | 8,098 | 18,28 
131,54 | 0,91499 | 43,59 | 18,90 455 7,691 | 18,07 
125,17 | 0.77289 51,60 | 11,74 | B11 6.775 | 11,88 





Stickstoff. M 28,016, 7, 126,07, p, 33,49, d, 0,31096. 














| 3 :, 
1° d Mid Z | RB 1.93 Z:VB 
, 2 

908,36 | 0,8622 32.49 | 18,65-10%| 1502 | 11,45 16,29+10% 
200,03 | 0,8265 | 33,90 | 17,88 1228 «| «10,69 16,78 
—195,09 | 0,8043 | 34,83 | 17,40 1085 10,28 | 16,98 
— 182,51 | 0,7433 | 37,69 | 16,08 798 9,275 | 17,34 
178,73 | 0,6922 | 40,47 | 14,97 | 681 8,577 | 11,45 
—161,20 | 0,6071 46,15 | 18,18 | 481 7,554 | 17,88 
~158,65 | 0,5882 | 52,54 | 11,53 311 6,775 | 17,02 
—148,08 | 0.4314 | 64,94 9,882 195 | 5,799 | 16,09 


In drei Abhandlungen habe in nun festgestellt, daB die Molekel- 
anzahlen pro Kubikzentimeter und passende Wurzelwerte der inneren 
Reibungen 7, der Verdampfungswirmen L, der Oberflachenspannungen y 
und der Binnendrucke B nahe Beziehungen aufweisen, indem fiir 
jede Fliissigkeit bei allen Temperaturen die Quotienten aus den 
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Molekelanzahlen und den Wurzeln sehr nahezu konstant sind. In 
allen Fallen zeigen die Quotienten in geringem Mabe doppelte Ginge, 
indem sie mit wachsender Temperatur bei der inneren Reibung und 
dem Binnendruck zuerst um ein Geringes wachsen und dann ebenso 
ein wenig fallen, wahrend bei den Verdampfungswarmen und Ober- 
flichenspannungen das Umgekehrte der Fall ist. 


Wenn fiir jede Flissigkeit die Beziehungen 


6 2 = _—_ 
y7 Ty (ls Ae es 
7 =K,, gy = Ka» Zz = Ks; “eT Be 

gelten, so folgen ohne weiteres auch bestimmte Zusammenhinge wie 
(ie B 
Ls a ~K,, —-=K,; y8 = K, usw. 
VL V7 ‘ Vy 


Zum SchluB noch eine Bemerkung: Die von mir gefundene 
‘Formel stimmte bei der inneren Reibung gut nur fir normale 
Flissigkeiten, wihrend bei den anderen EKigenschaften die Uber- 
einstimmung der Formeln fiir assoziierte und nichtassoziierte Fliissig- 
keiten ziemlich in gleicher Weise vorhanden ist. Die Tatsache, daB 
bei der inneren Reibung im Falle assoziierter Fliissigkeiten die 
Konstanz der Quotienten nicht zu beobachten war, hatte ich seiner- 
zeit auf Anderungen des Assoziationsgrades zuriickgefiihrt. Da aber 
der Unterschied zwischen diesen beiden Typen von Fliissigkeiten 
bei den anderen Eigenschaften sich in meinen Berechnungen nicht 
mehr geltend macht, erscheint die bei der inneren Reibung gegebene 
Erklirung zweifelhaft, und man kommt auf den Gedanken, daB es 
vielleicht richtiger ist, iberhaupt auf die Annahme der Assoziation 
im iiblichen Sinne zu verzichten und die Differenzen vielmehr in 
elektrischen Wirksamkeiten zu suchen, wie es z.B. von Brkerman}) 
vorgeschlagen worden ist. 


') Bixerman, Z. phys. Chem. 104. (1923), 55; Physikal. Z. 27, (1926), 710. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
4, Februar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1928. 
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Schmelzwarme und Schwingungszahl. 
Von W. Herz. 


Von Horuanp Crompton’) ist die Regel gefunden worden, dab 
fiir eine Reihe von Metallen die Atomschmelzwirme dividiert durch 
den absolut gezihlten Schmelzpunkt nicht sehr abhingig von der 
Natur des Metalles ist und zwischen 1,84 und 4,82 schwankt. Spiiter 
hat ‘'amMANN®) ausfiihrlich die Bedingungen untersucht, welche die 
Schmelzwirme bestimmen, und er wies dabei nach, daB sie sich aus 
mehreren verschiedenen Anteilen zusammensetzt. Daraus fo!gt, dab 
eine Regel wie die obige von Crompron nur in beschrinktem Mabe 
gelten kann, und da wir bei ihr nur eine ungefihre Uberein- 
stimmung erwarten diirfen. 


Da ich vor kurzem iiber die Schwingungszahlen von Elementen 
und anorganischen Verbindungen gearbeitet habe’), so lag mir die 
Frage pahe, ob sich zwischen den Schmelzwirmen der Metalle und 
ihren Schwingungszahlen eine der Crompron’schen ihnliche Regel- 
miBigkeit fe-tstellen J&Bt. Eine Durchsicht des bekannten Tat- 
sachenmaterials, das ich den Physikelisch-chemischen Tabellen von 
LanbDOout: BoxrnsTEIn- Rora-ScHEEL entnommen habe, zeigt, daB dies 
tatsichlich der Fall ist, indem — abgesehen von drei Ausnahmen — 
die Quotienten aus den Schmelzwirmen pro Gramm und 
den Schwingungszahlen fiir die Metalle und metallahnlichen 
Elemente sich um einen Mittelwert gruppieren, von dem 
die Abweichungen jedenfalls geringer sind als bei der Crompron’schen 
Regel. Dabei ist noch zu beriicksichtigen, dab die Schmelz +irmen 
vielfach nicht sehr genau bestimmte Kigenschaften sind und es durch- 
aus méglich ist, daB gewisse Unstimmigkeiten bei einer experi- 
mentellen Nachpriifung geringer werden kénnten. 


In der nachfolgenden Tabelle stehen unter SW die Schmelz- 
Wirmen pro Gramm und unter v-10°™ die Schwingungszahlen, die 





1) Ho.ttanp Crompton, Chem News 58 (1903), 237. 
*) Tammany, Z phys. Chem. 85 (1913), 273. 
*) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 221. 
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ich nach der Linpemann’schen Formel?) friiher berechnet hatte; 1. c. 
Die letzte Kolumne gibt die Quotienten beider GréBen. 




















| sw | ee10® | SW: 0-10 | SW | e107? | SW: 0-107 
Li | 32,8 9,65 8.40 Ga | 19,1 256 | 17,46 
Na | 27,2 3.92 6,94 qT! 7,2 | 1,82 3°96 
K | 146 2'30 6.35 Sb | 243 | 290 | 8,38 
Rb | 6,14 1,40 4.39 Bi | 12,2 162 | 158 
Cs | 3,77! 0,94 4,01 Se | 13,4%)| 2°74 4,89 
Cu | 43,0 6.72 6.40 Te | 17,4 2:43 3.05 
Ag | 24.7 4.36 5.67 Cr | 32 848 | 8,80 
Au | 15,9 8:36 4.73 Mn | 36,7 7,52 4,88 
Mg | 465 7,16 6.49 Fe | 494 | 825 | 599 
Zn | 26,6 4,35 6,11 Co | 582 | 812 | 7,17 
Cd | 13,7 2.74 5,00 Ni | 58,1 807 | 7,20 
Sn | 14.6 228 | 6.40 Pd | 36,3 552 | 6,52 
Pb | 626! 181 | 346 Pt | 27,2 438 | 6,28 


Die angeniiherte Konstanz von SW:v-10°'* ist einleuchtend, 
und es kann noch hervorgehoben werden, daB die gréBten Unter- 
schiede nach oben (Sb 8,38) und unten (Te 3,05) Elementen zu- 
gehéren, bei denen der nichtmetallische Charakter bereits stark in 
den Vordergrund tritt. 


Nur drei Metalle fallen aus der Regelmibigkeit heraus: 








ssw 





p-107! SWi010™ 
He | 2,79 1,26 2,21 
Al | 76,8 7,65 | 10,0 
Be | 341 21,61 | 15,8 


Dazu ist zu bemerken, daB das Quecksilber durch seinen sehr 
niedrigen Schmelzpunkt iiberhaupt auf ungewéhnliche stoffliche Kigen- 
schaften deutet. Beim Aluminium und besonders beim Beryllium 
sind die Schmelzwirmen abnorm hoch und wenig sicher bekannt. 
Die Schmelzwiirme des Berylliums ist in den Physikalisch-chemischen 
Tabellen mit einem Fragezeichen versehen angegeben, und die Werte 
fiir die Schmelzwirme des Aluminiums schwanken daselbst zwischen 
92.4 und 76,8. Es wire nicht ausgeschlossen, daB neue Schmelz- 
wiirmebestimmungen die Diskrepanz verringern kénnten; aber ander- 
seits erscheint es als sicher, daB bei Al und Be die Schmelzwirmen 
jm Verhiltnis zu den anderen Metallen sehr hoch liegen. 


') Liypemany, Physikal. Ztschr. 11 (1910), 609; Negnst’s Lehrbuch 11. bis 
15. Aufl., S. 281. 
*) SW fiir die metallische Form. 
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Bei den typischen Metalloiden habe ich eine entsprechende 
RegelmiBigkeit nicht gefunden, und ich will daher die Werte nicht 
ausfiihrlich aufzihlen. Es kann die Bemerkung geniigen, daB ich die 
Quotienten fiir H, O, S, Cl, Br, J, N, S, As und Ar berechnet und hier- 
bei Zahlen zwischen 1,24 und 9,43 beobachtet habe. 


Dagegen konnte ich fiir eine ganze Reihe von Metallverbindungen 
feststellen, daB bei ihnen der Quotient aus Schmelzwirme pro Gramm 
und Schwingungszahl denselben Wert hat wie bei den Metallen, 
wenn man die Schwingungszahl der Verbindungen — wie tiblich — 
in der Weise berechnet, daB man in die Linpemann’sche Formel 
statt Atomgewicht und Atomvolum denjenigen Bruchteil des Mol- 
gewichts und Molvolums einsetzt, der die Zahl der selbstiindigen 
Partner (lonen) angibt. Ich gebe meine Berechnungen in der folgen- 
den Tabelle ausfiihrlich wieder. Unter SW und v- 10° stehen wieder 
Schmelzwirme pro Gramm und Schwingungszahl; d bedeuten die 
Dichten, 7, die absolut gezihlten Schmelzpunkte, M die Molgewichte 
und 1/n-M die Bruchteile der Molgewichte, die sich durch Division 
der Molgewichte mit der Zahl der Verbindungsbestandteile ergeben. 




















SW ot M | Ijn-M | 0-10" | SW:e-10™ 
AgCl | 21,3 5,561 | 722 148,34 | ('/,) 71,7 379 | 5,62 
AgBr 12,6 6,473 692 187,50 | ('/,) 93,9 812 | 4,04 
AgNO, | 16,4 4,352 | 482 169,89 | ('/,) 84,95 248 | 6,61 
SrCl, | 25,6 | 8,054 | 1146 158,5 | ("/s) 52,8 5,04 5,08 
BaCi, | 27,8 8,856 | 1282 208,3 | ("/,) 69,4 4,50 | 6,18 
HgCl, | 16,91 | 5,44 553 | 271,5 | (*/;) 90,5 2,71 | 6,24 
HgBr, | 13,97 | 6.109 | 511 860,4 | ('/,)120,1 2,14 | 6,538 
HgJ, 9,79 | 6,405 | 530 | 4544 | (*/,)151,5 182 | 5,38 
AIBr, | 10,47 | 3,01 370,5| 266,73 | (*/,) 66,7 2,35 4,46 
TeCl 16,6 | 1,05 708 | 239,9 | (1/,)119,9 2,64 6,29 
TIBr 12,7 7,463 | 729 | 284,83 | (?/,)142,2 2,37 | 5,36 
TiCl, | 11,77! 1,781 | 250 | 189,9 | (*/,) 38,0 2,59 | 4,54 
SnCl, 8,4 | 2,28(?)} 239 | 260,5 (| ("/,) 52,1 211 | 8,98 
SnBr, 6,66 | 3,349 | 304 | 438,4 | (*/,) 87,7 1,76 | 8,78 
PbCl, | 19,7*}| 5,909 | 771 278,1 | (*/,) 92,7 8,23 | 6,10 
PbBr, | 11,1*)| 6,64 646 | 367,0 | (*/,)122,3 2,44 4,55 
PbJ, 11,50 | 6,16 675 | 461,0 | (*/,)153,7 2,01 | 5,72 
AsBr, 8,93 | 3,66 806 | 814,72 | (*/,) 78,7 1,99 | 4,49 
SbCl, 13,29 |. 83,064 | 846,4) 228,2 | (*/,) 57,1 2,60 5,11 
SbCl, 8,18 | 2,346 | 276 | 299,1 /|('/,) 49,85 2,38 | 3,44 
SbBr, 9,76 | 4,148 | 370 | 361,6 1/) 90,4 2,03 | 4,81 
NaOH | 40,0 | 2,130 | 591,5} 40,01 | (*/,) 20,0 7,25 5,52 
KOH } 28,6 | 2,044 | 683 56,11 |('/,) 28,06 5,55 5,15 
RbOH | 15,8 | 3,208 | 574 102,5 /('/,) 51,25 3,72 4,25 
CsOH | 10,7 | 3,675 | 545,5; 149,8 | (*/,) 74,9 2,77 3,86 
Li,SiO, | 62 2.28 |1529 | 119,82 | */, (23,96) 102 | 6,08 





*) Mittelwert. 
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Die Ubereinstimmung der Quotienten SW:v-10-!? ist sehr be- 
friedigend, und man gewinnt den Eindruck, daB hier wirklich eine 
stofiliche RegelmaBigkeit vorliegt. 

Merkwirdigerweise fallen die Salze der Alkalimetalle und das 
Calciumchlorid aus diesem Schema heraus. Ihre Schmelzwirmen 
sind viel gréber als bei den anderen Metallverbindungen, wie die 
nachfolgende Tabelle lehrt: 














sw| a | 7 | M | ta | 0-10 | SW: 0-107 
CIC, 54,6 2,26 1050 | 110,99 | (*/,)37,0 | 5,87 | 9,30 
LiNO, 885 2.3658, 518 68,95 | (/,)34,5 | 4,44 | 19,9 
Li,SiV, 80,2 2,61 1482 89,94 | ("/,)30,0 | 8,72 9,20 
NaF 186,1 | 2,804 | 1261 42,00 | (*/,) 21,0 | 11,1 16,8 
NaCl /123,5 | 2,678 | 1078 58,46 | (7/,) 29,23 7,65 | 16,1 
NaNO, | 54,1*) 2,233 581 85,01 | (/,)42,5 | 3,88 | 13,9 
NaCiO, | 49 2,498 521 106,46 | (*/,)53,23} 8,16 15,5 
Na,CO, | 85,0 2,533 | 1125 | 106,00 | ('/,)35,3 | 6,27 13,6 
Na, 50, 61,1 2,698 | 1157 142,07 | ("/,)47,4 | 5,32 | 11,5 
Kr (108.0 | 2,490 | 1119 58,10 | (4/,)29,05| 7,66 14,1 
KCl = 86,0  =1,989 1041 74,56 | (1/,)87,28| 5,57 15,4 
KNO, 47,37 2.0914. 610! 101,11 | ("/,)50,5 | 2,37 14,1 
K,CO, | 67,7 | 2,29 | 1164] 188,20 | (*/,) 46,1 5,17 | 13,1 
K,Cr,O, | 29,8 | 8,531 671 | 294,22 | (*/,) 98,1 2,42 12,3 





*) Mittelwert. 


Entsprechend den hohen Schmelzwirmen sind auch die Quo- 
tienten viel héher; untereinander scheinen sie sich um einen Mittel- 
wert zu gruppieren, besonders wenn wir die beiden Salze Li,SiO, 
und CaCl, noch herausnehmen, die verhiltnismaBig niedrige Quo- 
tienten besitzen und gewissermaBen einen Ubergang zwischen der 
ersten und zweiten Verbindungstabelle darstellen. Bei den Alkali- 
salzen diirften andere Anteile der Schmelzwirme stairker hervortreten 
als bei den anderen hier behandelten Metallverbindungen. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
4. Februar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6, Februar 1928. 
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Die Verbindungen FeSe., CoSe, und NiSe,. 


Von W. F. pe Jone und H. W. V. Writes. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Im AnschluB8 an unseren Aufsatz iiber die Disulfide der ge- 
nannten Metalle und das interessante Benehmen des Eisenatom- 
wirkungsbereichs in der Reihe der Verbindungen FeS,—CoS,—Nis, *), 
haben wir zwecks weiteren Studiums versucht, die analogen Disele- 
nide darzustellen. 

Uber diese Verbindungen ist sehr wenig bekannt. Foncxs- 
Dracon berichtet, daB er sie durch Uberleiten yon mit Selendampf 
gesittigtem Stickstoff tiber Dichlorid oder Oxyd hergestellt hat*), 
aber da er eine Untersuchung nach der Homogenitit seines Pro- 
duktes versiiumt, ist es zweifelhaft, ob er die Verbindungen tat- 
sichlich dargestellt hat.*) 

Unsere Darstellungsmethode war derjenigen der Disulfide vdllig 
ihnlich und sie bestand in einem Zusammenschmelzen der Mono- 
selenide mit einem geringen Ubermaf Selens im Vakuum bei un- 
gefahr 230° C wihrend 2 x 24 Stunden. Diese Temperatur ist so 
gewahlit, daB das Selen eben noch geschmolzen ist und die event. 
gebildeten Diselenide méglichst wenig dissoziiert werden. 

Das erhaltene Produkt besteht aus glasartigem Selen mit einer 
braunschwarzen Masse. Wir haben nicht versucht, die Bestandteile 
voneinander zu trennen, denn wir erwarteten, daB die glasartige 
Substanz keinen oder nur geringen EKinfluB auf die Réntgenstrahlen 
ausiiben wiirde. Die Vermutung hat sich bestatigt, da auf den 
Réntgenogrammen der verschiedenen Metalldiselenide gar keine 
Linien gefunden wurden, die unabhingig vom Metall auf allen 
Filmen jedesmal am gleichen Ort erscheinen. 

Das Réntgenogramm der Eisenschmelze, erhalten nach der 
Dexsye-ScuEerreEr’schen Belichtungsmethode mit Fey |, g Strahlen, 
kam hauptsichlich mit dem des Eisenmonoselenids tiberein. Die 





) Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 185. 
*) Compt. rend. 131 (1900), 556. 


*) Vgl. Guertier, Metallographie {1| 1 (1912), 951. 
Z. anorg.u. allg. Chem. Bd. 170. 16 
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Die Ausmessungen eines Pulverréntgenogramms von CoSe,. 


Die stirkste Linie ist 10 geschitzt. 


NiS 


te 


or 


co lm a 


a 





ee at led abe 


he Des ee 


a Oa nat Peay 


OE ARAN ten Sc NAP Man ow Oe 


SEL i ately matt a FP 











eee teen g 








ee eee eee ee es te 


DR tee tare Series han! ely 


‘ A iE RN an ie BO i ay a gst wtb 


EPR WS stalin 








Verbundungen FeSe,, CoSe, und NiSe,. 243 


Linien, welche diesem Stoffe nicht angehéren, haben wir vergeblich 
versucht, einem reguliren FeS, zuzuordnen. Im Gegensatz zu den 
unten noch zu beschreibenden Kobalt- und Nickelverbindungen 
miissen wir also darauf schlieBen, daB das Kisendiselenid auf diese 
Weise nicht hergestellt werden kann. Ein zweiter Versuch mit 
einer anderen Arbeitsmethode ist gleichfalls gescheitert. Er wurde 
auf die Weise vorgenommen, daS man einen Strom H,Se zwei 
Stunden lang bei 200° C iiber FeSe leitete. Réntgenologisch erwies 
sich aber eine Probe noch als unveriindertes Monoselenid.’) 

Die Kobalt- und Nickelverbindungen, nach der ersten Methode 
dargestellt, ergaben ein Spektrogramm, das groBe Ahnlichkeit mit 
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Fig. 1. 
Flichenintensititen fiir u = 0,30—0,40. 


dem des Pyrit aufweist. Die beobachteten Werte von sin? :+/2 
des Kobaltsalzes, wo # der Winkel zwischen einfallendem und ab- 
gebeugtem Strahl ist, sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die Linien 
stammen scheinbar simtlich von einer reguliren Substanz mit Basis- 
kante a~5,80A her. Weil nun das spezifische Gewicht der Ver- 
bindung nicht bekannt ist und auch nicht bequem ermittelt werden 
kann, ist ein ,,regelmaBiger“ Versuch zur Entwicklung einer Struktur 
nicht méglich, und wir miissen gestehen, dab unsere weiteren Ab- 
leitungen gewissermafen spekulativ sind, jedoch ist die Uberein- 
stimmung der berechneten und beobachteten Zahlen in Tab. 1 der- 
maBen befriedigend, und zeigen die Verbindungstypen des Schwefels 





) Aisén, Geol. Fir. Firh.-Stockholm (1925), 50, 
16* 
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und des Selens stets so groBe Ahnlichkeit, daB unsere SchluBfolge- 
rung, CoSe, mit Pyritstruktur liegt vor, praktisch keine Zweifel zu- 
laBt. Die Verbindung hat eine berechnete Dichte von 7,2, und die 
Koordinaten der Atome sind die gleichen wie die des Pyrit (Raum- 
gruppe Ti, dyakisdodekaedrisch). 

Die Bestimmung des Parameterwertes u geschah mittels der 
Intensititskurven der Formen {222}, {320}, {321} und {520} + 
{432}, {521}. In Fig. 1 sind die Kurven bei einem Trajekt u= 0,30 
bis 0,40 gezeichnet. Die fiir die Intensititsberechnung benutzte 
Forme! lautet: JI || |Slten 
worin |S|? den Strukturfaktor und n die Zahl der Flichen bedeutet. 
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Fig. 2. 
Photometerdiagramm und berechnete Intensititen von CoSe,. 

Der Wert u~ 0,37° stimmt am besten. In Tab.1 sind die 
Intensititen zusammengestellt'); die Ubereinstimmung ist befriedi- 
gend. Kin Photometerdiagramm und die kalkulierten Werte sind 
in Fig. 2 aufgenommen’) In dieser Figur wird nicht gemeint, 
daB die Héhe der Kurve quantitativ den Liangen der berechneten 
Intensititsordinate entspricht — unsere Kenntnis ist eines derartigen 
Vergleichs leider noch unfahig —, sondern die Untereinanderstellung 


') Bei dieser Berechnung sind auch Polarisations- und Lorentzfaktor 
beachtet. 

*) Das Diagramm ist mit einem Mott’schen Photometer aufgenommen. 
Proe. Phys. Soe., London (1921), 207. 
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beabsichtigt lediglich, dem Leser eine bequeme Ubersicht der Sach- 


lage zu ermdglichen. 
Eine Prizisionsaufnahme nach einer in Physica beschriebenen 


1 , ° 
Methode') ergibt: a = 5,854 + 0,003 A. 


Die berechnete Dichte betriigt bei diesem Werte 7,18. Die 
Entfernung Co—Se wird bei u = 0,37°: 
Co—Se = 2,41 A. 
Das Nickeldiselenid ist dem des Kobalts véllig ahnlich, die 
Konstanten sind: a = 6,022 + 0,003 A, 


die Dichte = 6,69 und die Entfernung 
Ni—Se = 2,47 A. 

Wir bedauern, daB es nicht méglich zu sein scheint, bei den 
Diseleniden das Benehmen des Eisenatomwirkungsbereichs weiter 
zu prifen, jedoch geht aus der Untersuchung hervor, dab ganz 
ihnlich wie in den Verbindungen Fe,S,, Co,S, und Ni,S,*), das 
EKisenatom auch in Verbindung mit Selen chemisch mit den beiden 
iibrigen weniger verwandt erscheint, als diese untereinander. 


Zusammenfassung. Es wird eine Darstellungsmethode von 
CoSe, und NiSe, beschrieben, und es werden die Konstanten dieser 
Verbindungen réntgenologisch ermittelt. 

Die Struktur ist pyritaihnlich (regulir, Tf), die Lange der 
Basiskante a betrigt: 

(Co) a = 5,854 + 0,003 A, 
(Ni) a = 6,022 + 0,003 A, 
u ~ 0,37°. 

Die berechneten Dichten sind (Co) 7,18 und (Ni) 6,69. Die 

Entfernungen der Atomschwerpunkte betragen: 
Co—Se = 2,41 A, 
Ni—Se = 2,47 A. 


Ks ist nicht gelungen, FeSe, herzustellen. 


1) Physica 7 (1927), 23. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 311; Fonrana, Rend. Ace. Naz. Lancet 
5, Serie 6a (1927), 579. 


Delft, Mineralogisches Laboratorium der Technischen Hochschule, 
Januar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1928. 
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Eine Folgerung aus zwei Diffusionsgleichungen. 
Von W. Herz. 


In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift hat Garon’) an 
den bekannten Diffusionsversuchen von THOVERT’) nachweisen kénnen, 
daB zwischen dem Diffusionskoeffizienten D und der Anzahl n der 
Atome in der Molekel die einfache Beziehung D- Vn = const. be- 
steht. Da nach den klassischen Untersuchungen iiber die Diffusion 
fiir das Molgewicht M und den Diffusionskoeffizienten D-V M = const. 
gilt, so folgt, daB fiir alle Stoffe, welche den beiden angefiihrten 


Gleichungen gehorchen, die Bedingung /~ = const. erfillt sein 


muB. Die nachfolgenden Zahlen, die ich der interessanten Arbeit 
von Gapon entnehme, zeigen, daB dieser Zusammenhang in recht 
angeniherter Weise tatsichlich vorhanden ist. 























| | We | | iva 

l 9 M | /~ n M | /* 

' | n | ” 
Methylalkohol . | 6 | 81,08 | 2,31 | Hydrochinon.. | 14 | 110,05 | 2,80 
Athylalkohol. . 9 | 46,05 | 2,26 |Resorzin ....| 14 | 110,05 2,80 
Propylalkohol . | 12 | 60,06 | 2,24 | Pyrogallol ...j| 15 | 126,05 | 2,90 
Butylalkohol. . | 15 | 174,08 2,22 |Glykose..... 24 | 180,10 2,74 
Amylalkohol. . | 18 | 88,10 } 2,21 |Antipyrin. ...j| 26 | 188,12 | 2,69 
Allylalkohol ..; 10) 58,05 | 2,41 |[Mamnit..... 26 | 182,11 | 2,65 
Harnstoff....| 8 | 60,05 2,74 | Maltose..... 48 | 360,20 | 2,74 
Urethan..... 13 | 89,07 | 2,62 | Lactose..... 48 360,20 2,74 
Phenol .....| 13 | 94,05 | 2,69 |Raffinose....| 66 | 504,26 | 2,76 
Glycerin ....{! 14] 92,06 | 2,56 | 








Die ersten sechs Verbindungen haben um ein Weniges kleinere 
Quotientenwerte als die iibrigen Stoffe, und demgemiB sind bei ihnen 
die Konstanten des Gapon’schen Ausdruckes — wie seine Berech- 
nungen lehren — ein bischen gréBer. 

Wo die Konstanz des Quadratwurzelausdrucks nicht zutrifft, 
kénnen die beiden Diffusionsgleichungen nicht gleichzeitig gelten. 


') Garon, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 125. 
*) Tuovert, Compt. rend. 135 (1902), 579. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
4. Februar 1928. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1928. 
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Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im Schmelzflu8. Nr. 7.') 


Zinn, Blei, Zinnbromiir, Bleibromid. 


Von Ricuarp LorENz und Grora Scuutz. 
Mit einer Figur im Text. 


Bei den bisherigen Untersuchungen waren als Salze nur Chloride 
verwendet worden. Im Nachfolgenden ist eine Reaktion mit Bro- 
miden untersucht. 


1. Das Gleichgewicht Sn + PbBr, ~~ SnBr, + Pb bei 400”. 
Die Schmelzpunkte der Komponenten sind folgende: 
Pb:327°, Sn:232°, PbBr,:373°, SnBr,: 215°, 
die Siedepunkte sind 
Blei:2200°, Sn:2270°, PbBr,:950°, SnBr,: 619°. 


Der Siedepunkt des Bleibromids wurde nach den Regeln der 
iibereinstimmenden Zustinde nach der Formel 7/7, = 0,68 be- 
rechnet, wo 7’, die absolute Erstarrungs- und 7’ die absolute Siede- 
temperatur bedeuten.’) 

Als niedrigste Versuchstemperatur, bei der alle Bestandteile 
fliissig sind, ist 400°, als héchste 600° zu betrachten. Nach den 
Schmelzdiagrammen®*) sind Blei und Zinn im fliissigen Zustande 
in allen Verhiltnissen mischbar und scheiden beim Abkihlen keine 
Verbindungen aus. Uber das Zustandsdiagramm Bleibromid und 
Zinnbromiir ist nichts bekannt, doch konnte aus den Versuchen 
ersehen werden, da nur eine homogene Salzphase vorhanden war. 
Bei den Versuchstemperaturen lagen daher neben der Gasphase 


1) Eine in der Watracu-Festschrift der Ann. d. Chem. 453 (1927), 335 
erschienene Arbeit, Ricuarp Lorenz: Uber das Gleichgewicht von Zinn, Cad- 
mium, Zinnchloriir und Cadmiumchlorid soll als die sechste dieser Reihe gelten. 
In dieser Abhandlung ist in dem Titel ein sinnentstellender Druckfehler 
stehen geblieben, indem anstatt ,,Zinn“ irrtiimlicherweise ,,Blei gesetzt ist. 

*) R. Lorenz und W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1914), 103. 

5) P. N. Decens, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 112. 
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Tabelle 1. 
Sn + PbBr, <-> SnBr, + Pb bei 400°. 
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20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
80 
31 
82 
83 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
438 
44 











Sn 
Atom-*/, 


81,88 
82,32 
82,11 
81,92 
82,90 
84,40 
84,88 
72,81 
73,10 
12,75 
86,24 
87,12 
87,40 
98,41 
96,21 
97,52 
96,42 
94,92 
94,27 
92,17 
92,42 
92,80 
89,72 
86,70 
88,27 
85,81 
84,42 
84,18 
80,04 
17,84 
75,09 
71,20 
61,52 
67,34 
63,92 
60,62 
55,40 
50,89 
45,61 
40,39 
38,04 
81,41 
28,51 
19,15 


| gefunden 
Mol-°/, 


18,04 
17,49 
18,20 
17,98 
17,83 
16,71 
15,03 
13,11 
18,25 
13.04 
23,90 
23,31 
23,55 
60,04 
56,84 
51,61 
44,39 
38,17 
34,89 
31,61 
31,04 
31,438 
27,40 
25,12 
23,82 
20,86 
21,17 
19,29 
16,19 
14,43 
16,24 
12,52 
11,56 
11,82 
10,74 

9,18 

9,60 

9,09 

8,71 

7,72 

7,33 

6,92 

6,44 

4,62 


SoBr, 


j 


SnBr, 
berechnet 
Mol-°/, 


18,71 
19,20 
19,15 
18,74 
18,54 
17,04 
16,12 
14,71 
14,35 
14,18 
22.91 
22.88 
22,75 
61,05 
56,29 
51,15 
44,92 
38,90 
34,45 
338,08 
31,81 
82,52 
27,91 
25,78 
24,23 
20,58 
20,87 
19,77 
17,88 
15,05 
17,03 
13,13 
12,09 
12,27 
11,10 
10,23 
10,12 

9,89 

9,39 

7,48 

6,82 

7,41 

6,09 

5,92 
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Bei den Werten, bei denen in der letzten Spalte keine Zahlen angegeben 
sind, wurden solche Ausgangsmengen verwendet, die nicht ganzzahligen ein- 
fachen Molenverhiltnissen entsprechen, um die Kurve mdglichst gleichmaBig 
mit Punkten tiberdecken zu kénnen. 
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eine homogene Metallphase und eine homogene Salzphase vor. Die 
Zahl der Freiheiten ist daher 2, wovon die Temperatur festgelegt 
wurde. Bei der Untersuchung des schmelztliissigen Gleichgewichts 
gingen wir von reinstem Zinn und reinstem Bleibromid aus und 
arbeiteten nach der Schiittelmethode. Der Zustand des Gleich- 
gewichts im Schmelzflu8 wurde durch Abschrecken fixiert und das 
Gemisch, jede Phase fiir sich analysiert und berechnet. Zuniichst 
wurde eine Versuchstemperatur von 400° genau eingehalten. Die 
Versuchsergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
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Fig. 1. 





Die Versuche waren gut reproduzierbar, vorausgesetzt, daB die 
Temperatur genau eingehalten und einwandfreies, wasserfreies Aus- 
gangsmaterial verwendet wurde. Das kiufliche Bleibromid (Kanz- 
BAUM) erwies sich als feucht und hydrolysierte daher in der Hitze 
stark. Es ergab die unter Nr. 6 und 7 angefiihrten, aus unserer 
Kurve herausfallenden Ergebnisse, wihrend Bleibromid nach den 
im hiesigen Laboratorium iiblichen und oft beschriebenen Methoden 
selbst hergestellt, gut iibereinstimmende Resultate ergab. In der 
letzten Spalte der Tabelle ist angegeben, in welchem Verhiltnis die 
Ausgangsmaterialien eingewogen wurden. Die extremen Verhiltnisse 
der Gleichgewichtslagen kénnen dadurch erreicht werden, dab den 
Ausgangsstoffen Blei oder Zinnbromiir zugesetzt werden. In unserem 
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Falle wurde nur Blei zugesetzt. Versuche mit dem schwer zuging- 
lichen Zinnbromiir wurden nicht angestellt. 

In Fig. 1 sind in Kurve 4 die erhaltenen Werte der vorstehenden 
Tab. 1 graphisch dargestellt. Die Abszisse enthilt die Zusammen- 
setzung der Metallphase, die Ordinate die Zusammensetzung der 
Salzphase. Durch die eingezeichneten Punkte wurde mit gréBter 
Anniherung eine Kurve gelegt, die ihren Anfang bei 0 Atom-°/, Blei 
und 0 Mol-°/, Bleibromid und ihr Ende bei 100 Atom-°/, Blei und 
100 Mol-°/, Bleibromid haben muB. 

Die so erhaltene Kurve ist unsymmetrisch, wihrend die Kurven, 
die fiir die Systeme gelten, denen das ideale Massenwirkungsgesetz 
zugrunde liegt, symmetrisch sind, Das ideale Massenwirkungsgesetz 
wird erfillt durch den Ausdruck: 


x l—y 





= C = const., 
l—gz y 
in unserem Falle also 
Pb SnBr, 
ee’ PbBr, = ( = const. 


Diese Formel stellt eine zur Diagonale des Koordinatenquadrates 
symmetrische Kurve (Hyperbel) dar. Unsere, aus Versuchen erhaltene 
Kurve erfillt diese Bedingung der Konstanz des obigen Ausdrucks 
nicht. In Spalte 7 der Tabelle 2 sind solche C-Werte berechnet 
fir Punkte, die der Gleichgewichtskurve entnommen sind. Man 
erkennt die Abweichungen. 


Berechnung nach dem neuen Massenwirkungsgesetz. 


Dieser Asymmetrie der Isothermen wird das neue Massen- 
wirkungsgesetz') fiir kondensierte Systeme gerecht, das folgende 
Form besitzt.*) 





2 (1 a)" 2 (1 y)? 
Hr -_ _ —_— - - 
10 r ] — y 


y , 
Dw l+r ; 1+? 








log C — (log K) +m—s. 





') R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 285; vgl. auch J. J. van 
Laar und R. Lorenz, lL. c. 145 (1925), 239. 


*) R. Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, Leipzig 1927. 
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Die GréBen r und r’ werden aus den Schmelzpunktsvolumina be- 
rechnet. Fiir die Metallphase Pb + Sn ergibt sich: 


b,—b, 19,5 — 17,2 














f= _—" 17.2 = 0,133, 
fiir die Salzphase PbBr, + SnBr, 
, b,-—b 59,4 — 54,4 
T= = S = 64,4 = 0,919. 
Bei diesen Berechnungen bedeuten: 
ie) Atomgewicht Sn ad 118,7 179 
1 Schmelzpunktsdichte Sn — 6,88 — 
5. < __Atomgewicht Ph = 2072 _ igs 
2 Schmelzpunktsdichte Pb ~—-10,597 ty 
p, — __Molekulargewicht SnBr, _—278,5 _ 44 
’  Schmelzpunktsdichte SnBr, 5,12 sons 
— Molekulargewicht PbBr, sa 867,04 — 59,4. 


~ Schmelzpunktsdichte PbBr, 6,175 
In etwa gieichen Abstinden werden aus der Kurve 4 in Fig. 1 
Punkte entnommen und in Tab. 2 zusammengestellt. Aus den 
Werten 2,6 und 9 der Tabelle werden unter Benutzung von r und 
r drei Gleichungen mit drei Unbekannten log A, L und L’ aufgestellt, 
und diese berechnet. Es ergeben sich: 


L= 1,032; LDL = 6,384. 
Die GréBen LZ und L’ werden nun verwendet, um m und s, und 


hieraus schlieBlich K zu berechnen. In Tab. 2 sind diese Berech- 
nungen verzeichnet. 








Nr. 


SLC MONSU Rw | 





0,709 | 0,300 | 0,930 | 0,070 














0,050 | 0,950 | 0,620 | 0,880 |0,5092—2! 0,0323 |—0,8120/ 1,0413|—1,8533]0,8625 
0,100 | 0,900 | 0,730 | 0,270 |0,6263—2| 0,0423 | —0,7075/ 1,1301 | —1,8376/0,4689 
0,150 | 0,850 | 0,790 | 0,210 0,6703—2| 0,0468 _—0,6072) 1,1870 | —1,7942/0,4645 
0,200 | 0,800 | 0,830 | 0,170 |0,7098—2) 0,0512 | —0,4532) 1,2830 | — 1,7362|0,4455 
0,300 | 0,700 | 0,880 | 0,120 |0,7657—2| 0,0583 | —0,3272) 1,8582|—1,6854|0,4511 
0,400 | 0,600 | 0,902 | 0,098 0,8591—2' 0,0723 —0,1470)1,4492 —1,5962/0,4558 
0,500 | 0,500 | 0,915 | 0,085 0,9613--2) 0,0915 | +0,0163) 1,5030 | — 1,4867/0,4480 
0,600 | 0,400 | 0,922 0070 |0/2489 1. 0,1270 | +0,1984) 1,5448| —1,8464|0,4502 














0,2459—1, 0,1750 | +0,3546) 1,5577| —1,2081/0,4490 











0,800 | 0,200 | 0,946 | 0,054 


’ 


0,3679-1! 0,2280 +0,4980! 15950 —1,1020/0,4599| 


Tabelle 2. 
400° Isotherme der Reaktion Sn + Pbbr, ~-—” SnBr, + Pb. 
Se ae | Saree | 9 1 | 1 | 12 
Ato  Asous [asc Motes, te | | 7 | 
m- m- |Molen-|Molen- | = — 
brach | brach| bruch | bruch| !°8 © |_#_i-9 m | * |m—s|es| & 
Pb Sn | PbBr, | SnBr, | i-xz y | | | 


| 2,30 
| 2,91 
2,92 
2,79 
2,82 
2,85 
2,80 
2,82 
2,81 
2,88 
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Als Mittelwert der neuen Konstanten wurde errechnet: 
K = 2,79. 


Die Anwendung des neuen Massenwirkungsgesetzes ergibt also 
eine hinreichende Ubereinstimmung der K-Konstanten. 


2. Die Temperaturabhingigkeit des Systems (600°). 


Wie oben angefiihrt, kommt nach der Phasenregel als Mittel, 
die Einstellung des heterogenen Gleichgewichts zu beeinflussen, auch 
die Anderung der Temperatur in Frage. Die Lage des untersuchten 
Gleichgewichts ist von der Temperatur abhingig. Da die Schmelz- 
und Siedepunkte der Komponenten giinstig lagen, konnte eine Reihe 
von Versuchen bei 600° ausgefiihrt werden. In der folgenden Tab. 3 
sind die Versuchsergebnisse dargestellt. 














Tabelle 3. 
Sn + PbBr, —-— SnBr, + Pb bei 600°. 
Nr Sn | SnBr gefunden | SnBr, berechnet| Sn: PbBr,: Pb 
° Atom-°/, Mol-°/, Mol-°/, Mole 
1 15,51 24,52 25,11 1:1:0 
y 15,92 24,18 25,73 1:1:0 
8 74,89 | 25,08 25,35 | 1:1:0 
4 64,51 | 18,21 19,24 | 1:2:0 
’ 57,32 | 15,30 16,04 | 1:4:0 
6 44,08 12,32 | 18,15 l:1:1 
1 80,52 | 8,87 | 9,24 1:1:2 
8 18,77 6,48 | 6,97 1:1:4 
9 96,45 67,52 67,03 12:1:0 
10 94,33 57,49 58,12 8:1:0 
11 89,11 | 42,77 43,25 4:1:0 
12 84,41 33,39 38,97 2:1:0 


Die Reproduzierbarkeit war gut. Wie bei Nr. 1, 2 und 3 zu 
sehen ist, stimmen die erhaltenen Werte gut iiberein. Zum Vergleich 
sind in Tab. 4 einige Ergebnisse der 400°- und 600°-Isothermen bei 
gleichen Mengen Ausgangsmaterial angefiihrt. Der Unterschied der 
Gleichgewichtslagen ist betrichtlich. Die Ergebnisse der Versuche, 
die in Tab. 3 verzeichnet sind, wurden ebenfalls in ein Koordinaten- 
system eingetragen und durch eine Kurve verbunden (Fig. 1, Kurve B). 
Wir sehen, daB die Kurve im Vergleich zur 400°-Isotherme mehr 
zur Mitte des Quadrates verschoben ist. Zinn ist also durch 
Temperatursteigerung unedler, Blei edler gegeniiber ihren Bromiden 
geworden. 
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| Tabelle 4. 
| Sn + PbBr, —— SnBr, + Pb. 
| Zusammenstellung der Gleichgewichtswerte bei verschiedenen Temperaturen. 
| 400° | 600° 
: Sn: PbBr,: Pb — ) 
Nr. Mole | Sn SnBr, Sn | SnBr, 
| _Atom-*/o |  Mol-*/, | Atom-°/, | Mol-%/, 
1 1:1:0 | 8282 17,49 | 75,51 24,52 
‘ 2 1:2:0 | [8,10 18,25 64,51 18,21 
) 3 1:4:0 67,52 11,56 57,32 15,30 
4 2:1:0 87,12 23.31 84.41 $38,39 
mod 4:1:0 92,42 31,04 | 89,11 42,77 
6 8:1:0 94,92 38,17 94,33 | 57,49 
1 1:1:1 45,61 8,71 | 44,08 12,32 
8 | = 1:1:2 S141 | 6,92 80,52 8,87 
9 | 1:1:4 1915 4,62 18,277 | 6,48 


Auch hier bemerken wir die Asymmetrie der Gleichgewichts- 
kurve; das ideale Massenwirkungsgesetz ist also auch hier nicht 
erfillt. Dagegen kénnen wir das neue Massenwirkungsgesetz anwenden. 

Die Gréfen r und r’ sind die gleichen geblieben. Aus den 
Werten Nr. 1, 5 und 9 (Tab. 5) werden Z und L’ berechnet. Sie 


| ergeben sich zu: L=0,5091; L/ = 0,2835. 


In der folgenden Tabelle 5 sind die Berechnungen angefilrt. 
| . C ist die Konstante des idealen, K die Konstante des neuen Massen- 
: wirkungsgesetzes. 


© OGD ERA a I AMI ae, a 


Tabelle 5. 
600° Isotherme. Sn + + PbBr, <— <—” SnBr, + Pb. 














uj} 2 | 3 | 4 Se Ger 7 ¥ 9 10 | 1 | 12 
_@ [imal y [t-yl = [ om | Soars Cs | 
Atom-| Atom-|Molen- Molen- | eo a 

"| bruch | bruch | bruch | bruch log C ~s a] - , m—s log A | K 

Pb | Sn | PoBr, SnBr, l-z y | | 








1 | 0,050 | 0,950 | 0,410 | 0,590 |0,8797—2| 0,0758 | —0,4020) — 0,0020| —0,4000|0,2791 ~ 10,191 
}2/ 0,100 | 0,00 | 0,565 | 0,435 |0,9320—2| 0,0855 | —0,3290] + 0,0272| — 0,3560/ 0.2582 — 10,194 
3| 0,150 | 0,850 | 0,658 | 0,342 |0,9628—-2| 0.0918 |—0,2811| +0,0392 —0,8203 0.2881 — 1 (0,192 
4| 0,200 | 0,800 | 0,720 | 0,280 |0,9881—2/ 0,0973 | - 0,2385| +0,0491| — 0,2876]0,2757— 1 |0,188 
5 | 0,300 | 0,700 | 0,795 | 0,205 |0,0607—1/| 0,115 | - 0,1610|+0,0578, — 0,2188) 0,2795 — 10,190 
6 0,400 | 0,600 | 0,838 | 0,162 |0,1106—1| 0,129 — 0,0924] +0,0781| — 0,1705 0 2811—1 (0,191 
7 0,500 | 0,500 | 0,865 | 0,135 |0,1931—1| 0,156 —0,0080| +-0,0714| — 0,0794| 0,2725 — 1 |0,187 
8 0,600 | 0,400 | 0,884 | 0,116 |0,2945—1| 0,197 +-0,0982| +0,0708) + 0,0274) 0,2671 — 10,185 
9 0,700 | 0,300 | 0,905 | 0,095 |0,3892—1) 0,245 | +0,1725) +0.0655| +.0,1070 0,2822 -1 0,192 


10! 0,300 | 0,200 | 0,928 | 0,072 |0,4942—1/ 0,312 | +0,2 2525] 4.0,06061 4-0,162910.3118— 1 lo'205 


























Die einzelnen Werte K stimmen mit hinreichender Genauigkeit 
iiberein. Der Mittelwert wurde errechnet zu 
K = 0,192. 
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3. Anwendung von Zusatzen. 


Bei den untersuchten schmelzfliissigen Gleichgewichten bewirken 
indifferente, d.h. an der Reaktion nicht beteiligte, Zusitze eine 
Anderung der Gleichgewichtslage. Bisher wurden als Zusitze ver- 
wendet: fiir die Metallphase Wismut und Antimon und Natrium- 
chlorid, Kaliumchlorid und Lithiumcblorid fiir die Salzphase. 

Je nach Art und Menge verschieben diese Stoffe die Lage 
des Gleichgewichts verschieden stark. Dieser EinfluB der Zu- 
siitze auf die Einstellung der Gleichgewichte wird hervorgerufen 
einerseits durch Verbindungsbildung des Zusatzes mit Komponenten 
einer Phase (also indirekt durch eine Beteiligung an der Reaktion), 
andererseits durch Anderung der vAN DER WAAv’schen Druckkorrektion. 
Letztere Méglichkeit findet ihren Grund schon darin, da8 beim Ver- 
mischen von fliissigen Metallen Mischungswirmen auftreten'), trotzdem 
die Metalle keine Verbindungen miteinander bilden. Es findet also 
keine chemische Reaktion statt, sondern eine Anderung der Attrak- 
tions- und Volumkrifte. Diese Krifte sind aber die Faktoren, die 
die Eigenschaften der kondensierten Systeme bewirken. 


Zusatz von Wismut. 

Der Schmelzpunkt von Wismut liegt bei 291° und das Metall 
ist mit Zinn und Blei nach den Schmelzdiagrammen im fliissigen 
Zustande in allen Verhiltnissen mischbar. Beim Erstarren scheiden 
sich keine Metallverbindungen aus. Es liegen also beim schmelz- 
flissigen Gleichgewicht der Metalle mit ihren Bromiden wieder neben 
der Gasphase zwei fliissige Phasen vor. Das zugesetzte Wismut 
beteiligt sich nicht an der Reaktion; bei Schiittelversuchen konnte 
in der Salzphase niemals Wismut nachgewiesen werden. Aus dem 
Metallregulus konnte das zugesetzte Wismut wieder quantitativ 


zuriickgewonnen werden. 
Tabelle 6. 


Sn + PbBr, ~~ SnBr, + Pb mit Zusatz von Bi (400°). 








Nr Sn: PbBr, : Bi Sn Snbr, 
) Mole Atom-°/, Mol-°/, 
, f 
l | Bsis*/, | 78,24 22,03 
2 1:1:%/, | 76,12 23,89 
3 Lsis i, | 71,29 29,40 
4 1:1:1 | 66,21 34,97 
5 1:1:2 | 65,43 | 34,33 
6 1:1:8 65,91 | 4,67 





) Vel. J. J. van Laarz und R. Lorenz, Berechnung von Mischungswairmen 
kondensierter Systeme, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 42. 
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In der vorstehenden Tab. 6 werden die bei 400° erhaltenen Ver- 
suchsergebnisse angefiihrt, die zur Ermittelung der Menge Wismut 
dienten, die maximale Verschiebung des Gleichgewichts bewirkt. 
Die Mengen Sn bzw. SnCl, sind in Atom- und Molprozenten an- 
gegeben ohne Beriicksichtigung des Wismutzusatzes. 

Die Verschiebung des Gleichgewichts hat innerhalb der Ver- 
suchsfehler bei einem Wismutzusatz von 1:1 schon ihr Ende erreicht. 
Diese Lage des Gleichgewichts bei maximaler Verschiebung wurde 
durch eine Reihe von Versuchen festgelegt (Tab. 7). 


Tabelle 7, 
Sn + PbBr, ——— SnBr, + Pb (400°). 
Maximale Verschiebungen durch Zusatz von Bi. 











Nr Sn SnBr, gefunden | SnBr, berechnet 
Atom-°/, Mol-°/, Mol-°*/, 
1 90,01 | 70,00 | 70,89 
2 81,22 | 54,61 | 55,13 
3 76,51 46,23 | 45,55 
4 72,95 | 42,04 | 41,98 
5 68,77 | 31,75 | 38,48 
6 65,43 34,33 | 33,21 
7 60,05 | 31,41 | 30,90 
8 55,34 | 27,68 | 27,18 
9 50,09 : 24,10 24,99 
10 41,89 2217 | 21,51 
11 | 24,51 12,76 =| 12,04 

Tabelle 8. 


Sn + PbBr, —— SnBr, + Pb (400°). 
Berechnung der Isotherme der maximalen Verschiebungen bei Bi-Zusatz. 


























x | 1l—2 | y i—y C= 
Nr. Atombruch | Atombruch | Molenbruch! Molenbruch| 2 i1—y 

Pb | Sn PbBr, | SoBr, | l—z y 
1 0,100 0900 | 0,300 | 0,700 | 0,259 
2 0,200 | 0,800 0,480 0,520 | 0,272 
3 0,300 0,700 0,605 0,395 0,280 
4 0,400 0,600 0,688 0,312 0,302 
5 0,500 0,500 0,750 | 0,250 0,333 
6 0,600 0,400 0,795 | 0,203 0,387 
7 0,700 0,300 0,845 | 0,155 0,428 
~ 0,800 0,200 0,897 | 0,103 0,462 
9 0,900 0,100 | 0,950 | 0,050 0,478 





In Kurve C der Fig. 1 ist die maximal durch Wismut verschobene 
Gleichgewichtskurve dargestellt. Auch diese ist nicht symmetrisch 
und erfillt das ideale Massenwirkungsgesetz nicht. In Tab. 8 sind 
Werte eingetragen, die der Kurve entnommen sind. Es wurden die 
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('-Werte des idealen Massenwirkungsgesetzes berechnet. Diese Werte 
sind nicht konstant. Es ergibt sich aber keine so groBe Asymmetrie wie 
bei den unverdiinnten Systemen, da die durch Zusitze verdinnten, 
kondensierten Systeme sich dem idealen Massenwirkungsgesetz nahern. 


Zusatz von Lithiumbromid. 


Lithiumbromid ist wegen seines niedrigen Schmelzpunktes (550°) 
fiir die Versuchstemperatur 600° und wegen seiner Indifferenz ein 
geeigneter Zusatz. Uber die Schmelzdiagramme dieses Salzes mit 
den Komponenten der Salzphase SnBr, und PbBr, ist nichts be- 
kannt. Doch konnte bei der Ausfiihrung der Versuche festgestellt 
werden, dab nur eine einzige homogene Salzphase vorhanden war. 
NaCl und KCl, auch das eutektische Gemisch dieser, konnten wegen 
ihrer hohen Schmelzpunkte nicht verwendet werden. 

Da LiBr sehr hygroskopisch ist, muBte besondere Sorgfalt 
darauf verwendet werden, das Salz wasserfrei darzustellen. Schon 
bei geringem Wassergehalt explodieren die EKinschmelzréhrchen. 

Die Versuche wurden bei 600° ausgefiihrt. Wie aus der fol- 
genden Tab. 9 zu ersehen ist, bewirkt eine Verdiinnung der Salz- 
phase durch Lithiumbromid keine oder eine nur sehr geringe Ver- 
schiebung des Gleichgewichts, die aber innerhalb der Versuchsfehler 
liegt. Die Schwankungen sind zuriickzufiihren auf den trotz aller 
Sorgfalt kaum ganz zu vermeidenden Wassergehalt des Zusatzes. 
Im Schmelzflu8B erfolgt dann eine Oxydbildung, die eine nicht un- 
erhebliche Fehlerquelle darstellt. Erst eine zehnfache Verdiinnung 
scheint eine Verschiebung zu bewirken. 


Tabelle 9. 
Sn + PbBr, =~ SnBr, + Pb (600°). 
Verschiebungen durch Zusatz von LiBr. 





Sn: PbBr, : LiBr | Sn | SoBr, 





Nr. mn 

Mole Atom-°/, | Mol-°/, 
1 1:1:%/, 75,81 24,84 
2 1:1:%/, | 5,72 24,17 
8 1:1:%/, | 74,90 | 24,98 
4 1:1:1 75,98 | 24,88 
5 1:1:2 75,04 | 25,91 
6 1:1:8 76,59 | 25,04 
7 1:1:10 73,87 | 26,57 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universttat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1928. 
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Uber das reziproke Salzpaar MgSO,-Na.(NO.),-H,0. I. 
Von ALFRED BENRATH. 
Mit 24 Figuren im Text. 


Auf Veranlassung und mit Unterstiitzung der Asociacion de Pro- 
ductores de Salitre de Chile, deren Versuchslaboratorium in Valpa- 
raiso unter der Leitung des Herrn Dr.-Ing. A. Kipper steht, habe 
ich mit mehreren Mitarbeitern die Untersuchung des reziproken 
Salzpaares MgSO,-Na,.(NOs).-H,O begonnen. Bisher ist das Studium 
der Isothermen bei 15°, 25°, 50° und 97° zum AbschluB gekommen, 
fiir welche im folgenden die gefundenen Werte angegeben werden. 
Uber die Isotherme von 75° wird demniichst mein Assistent Herr 
Dr. ScurOpDER berichten. 

Die Thermostaten wurden elektrisch geheizt und konnten ohne 
Gefahr Tag und Nacht in Betrieb bleiben. Herr Dr. ScurépEr 
wird sie an anderem Orte beschreiben. Die Temperaturschwankungen 
betrugen + 0,05°. 

Bei den Analysenmethoden richteten wir uns nach TREADWELLS 
Angaben. Bei den Magnesium- und den Sulfatbestimmungen wurden 
Porzellansintertiegel benutzt, die in Diatomitéfen gegliiht wurden. 
Das Nitrat wurde entweder als Ammoniak titriert oder als Nitron- 
nitrat in Glasfiltertiegeln bestimmt. Wenn man die  Vor- 
schrift einhilt, ist die Nitronmethode ebenso genau wie die Reduk- 
tionsmethode. Da man das Nitron zuriickgewinnen kann, ist sie 
auch nicht teurer, dagegen hat sie den Vorzug, dab sie viel Ze 
erspart. Eime Dimpfungswage von Sartorius leistete uns aus- 
gezeichnete Dienste. 

Als Chemikalien haben wir die Priiparate ,,pro analysi’ von 
Merck benutzt. 

Wir haben uns nicht darauf beschrinken konnen, die aus 
gezeichneten Punkte zu bestimmen und die ibrigen Werte gerad- 
linig zu interpolieren, weil man auf diese Weise zu grobe Fehler 
macht, sondern wir haben die Existenzgebiete simtlicher fester 
Phasen mdglichst genau experimentell festzulegen versucht. Um 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 170. 17 
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sicher zu gehen, daB sich das wirkliche Gleichgewicht einstellte, 
leben wir die Losung mit dem Bodenkoérper bei 15° 14 Tage lang 
rihren, be: den hoheren Temperaturen entsprechend kirzere Zeit. 
Die Losung wurde durch ein Glas- oder ein Wattefilter in die vor- 
vewirmten Wigepipetten hineingesaugt oder -geprebt. Aus dem 
Gewicht der mit Losung gefillten Pipette wurde die Dichte bestimmt 
und auf 15° umgerechnet. Die dem Bodenkorper noch anhaftende 
Mutterlange wurde weitgehend auf einer, wenn nétig in einem Heiz- 
schrank auf die Arbeitstemperatur vorgewirmten Nutsche abgesaugt. 
Der feuchte Ruckstand wurde analysiert und das Ergebnis der Rest- 
methode entsprechend verwendet. Diese leistete nicht nur bei den 
Randsystemen, sondern in sinngemiéiBer Anwendung auch bei den 
vierlonigen Systemen gute Dienste. 

Die Analysenergebnisse wurden nach der Methode von JANECKE 
in Quadratkoordinaten aufgezeichnet. Es sind dabei die vier ,,Rand- 
systeme"’, welche die Gleichgewichte in den dreiomgen Systemen 
darstellen, von dem ,,Innensystem** zu unterscheiden, welches die 
vierionigen Systeme behandelt. Das Diagramm des Innensystems 
wurde zunichst in der Horizontalprojektion aufgetragen, wodurch 
zwar das Mischungsverhiltnis der aufgelésten lonen, nicht aber die 
Konzentration der Losung zum Ausdruck kommt. Will man auch 
diese beriicksichtigen, so trigt man die Verdiinnung m als auf der 
bene senkrechte Koordinate auf. Der Wert m_ berechnet sich 
vemiB folgender Uberlegung: Wenn in der Lésung die Ionen ent- 
sprechend der Gleichung 


Na, + SO, <= Mg +- (NOs). 


iuiteinander im Gleichgewichte stehen, dann ist in dem _ wasser- 
freien Salzgemisch, wenn man die Summe der Kationen gleich 100 
setzt, auch die Summe der Anionen gleich 100. Setzt man dem- 
nach den Gehalt an Na, =a, denjemgen an (NOs), = 0b, so ent- 
fillt auf Mg und SO, (100 — a) bzw. (100 — b). Die Verdiinnung m, 
d.i. die Anzahl von Molen Wasser, in denen ein Mol Salz aufgeldst 
ist, liBt sich dann leicht berechnen. Man erhilt so als Isotherme 
ein riiumliches Diagramm, welches die Zusammensetzung jeder mit 
einem, zwel oder drei festen Phasen im Gleichgewicht stehenden 
Losung angibt. Die Diagramme der vier Randsysteme bilden die 
Seitenwiinde dieses Raummodells. Zu der Darstellung der Rand- 
systeme ist noch zu bemerken, daB die senkrecht schraffierten 


Dreiecke die Flichen bedeuten, deren jeder Punkt einem Gemisch 
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zweier fester Salze, die mit Mutterlauge im Gleichgewicht stehen, 
entspricht. Die Kurven, welche die Dichtewerte der gesittigten 
Lésungen verbinden, sind gestrichelt gezeichnet. Bei geeigneter 
Wahl der Koordinaten zeigen sich die Dichtekurven nahezu als 
Spiegelbilder der Verdinnungskurven. 

Das vorliegende reziproke Salzpaar ist als ganzes bisher noch 
nicht untersucht worden. Nur uber einzelne Teilsysteme legen 
Angaben vor. Da aber in den meisten Fallen die Dichte nicht be- 
stimmt worden ist, so haben wir die Bestimmungen bei den von uns 
sewihlten Temperaturen wiederholen miissen. 

Die vier Randsysteme sind: 


MgsO,-Mg(NOs).-H,0O, 
Ma(NOy) Nag(NO. so HO, 
Nay(NOs).—NagSO, HO, 
Na, St MgSO, H,0. 


Die Systeme MgsO, Mg(NOs)o H, oJ und Ma( NOs). Nag( NOs)o 
H,O sind bei 25° von D.N. JackMAN und A. Brow NE!) untersucht 
worden. Die Werte stimmen mit den von uns gefundenen gut iiberei,. 
Die Angaben von Fr. FRowEIN und E. von MUHLENDAHL?) Uber das 
System Mg(NOs3).—Na(NO3)o.-H,O beziehen sich auf andere ‘lem- 
peraturen, als wir sie angewandt haben. 

Das System Na,(NO 3).-Na,SO,-H,O ist von A. Massinx® 
H. W. Foorr*’), M. A. Hamip5) und A. Curerrmen®) untersucht 
worden. Es steht fest, da nur ein einziges Doppelsalz, der 
Darapskit, Na gO, NaNO,: H, oO, besteht, dessen Existenzfeld bes 
etwa 138° beginnt ale chet von 50° wieder verschwindet. 

Uber das System MgSO,-Na,8O,-H,O liegen zahlreiche Ar- 
beiten vor, besonders von H. W. Bb. Roozepoom’), J. H. van’r Hors 
und seinen Mitarbeitern®), J. D’Ans®), J. H. Hitpepranp"™), W.C. 
BLASDALEY), Su. TakeGami?), A. Kipper’), N.S. KurRNaKow und 


) Soc. 121 (1922), 694. 
) Z. angew. Chem. 39 (1926), 1488. 

) Z. phys. Chem. 92 (1918), 364. 

4) Amer. Journ. Sci. [5| 9 (1925), 441. 

5) Soc. (1926), 1, 199. 

) Caliche (1926). 

) Ree. 6 (1888), 333. 

) Ozeanische Salzablagerungen. 

®) Kali 9 (1915), 177. 

1%) J. Ind, Eng. Chem. 10 (1918), 96. 

1) J. Ind. Eng. Chem. 12 (1920), 164. 

12) Mem. Coll. of Rolenes. Kyoto 4 (1921), 317; 5 (1922), 191. 


'S) Mitteilungen der K aliforschungsanstalt (1923), 1. 
i7* 
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S. F. Zemevény'), E. H. Arcurpatp und W. A. Gave?) und schlieB- 
lich eine Zusammenfassung von E. JANecKr*). Das von TAKEGAMI 
vermutete Octahydrat des Magnesiumsulfats kann, wenn es iiber- 
haupt existiert, nur metastabil sein.4) Vanthoffit tritt im Randsystem 
nicht ber 50° auf. Die Angabe von ARCHIBALD und GALE ist wohl 


auf ein Versehen zuriickzufiihren. 


Isotherme bei 15°. 
Bearbeitet von H. Pirzter und N. ILierr. 





Callinel Dee aes tw nes 


Die Randsysteme. 
Tabelle 1. 
Das System Mg(NOs).-MgSO,-H,O. 


Gewichtsprozente. 





si 








Losung tiickstand 
Nr. este Phase Dichte 
Mg(NO,),| MgSO, |Mg(NO,),) MgSO, 
25,03 | MgSO,-7H,O | 1,294 . 
2 245 21,34 0,0 48,12 | ‘ 1,266 
3 5,19 17,85 1,35 43,93 - 1,254 
4 10,55 13,26 1,22 45,03 | 2 1,242 
5 15,19 9,73 2.64 42.01 a 1,244 
t 18.02 7,58 1 22 44.90 | ‘a 1,252 
7 22,04 5.80 2,52 44,46 | je 1,263 
8 | 26,73 4,27 2.51 44,67 | a 1,282 : 
9 39,90 0,99 Mg(NO,),°6H,O + 1,387 
MgSO,:7H,O 
lO | 39,94 0,8] 55,26 0,04 Mg(NO,),-6H,O 1.386 
} 40,34 (),22 00,98 0 | te | 1.383 ; 
12 | 40,07 a 1,378 
Berechnung nach JANECKE. 
Losung Riickstand | 
Nr. : ) Feste Phase 
x{ Mg(NO,).] m x (Mg( NOs ),) m | 
0,0 20,03 | _ _MgS0,-7H,0 
2 8.5] 21,85 0.0 7,21 - 
3 19,09 23,32 2.41 8,51 
{ 39,31 23,40 2.14 7,82 
5 55,90 22,76 4.85 8,39 ; 
F 66,95 21,43 2,76 7,86 ; 
7 75,71 19,69 4,39 7,68 
S 83,57 17,77 4,35 7,57 | i 
q 97,02 11,84 | Mg(NO,),-6H,O + 
MgSO,:°7H,O 
10 97.00) 11.93 99 90) 6.39 Mg(NO,).°6H,O 
1] 00.34 12,11 LO 6.40 - 
12 100,01 12.40 


ty Z. anorg. wu. allq. (hem. 140 (1924), 150. 
*) Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 1765. 
*) In CC. DoxevTrer’s Handbuch der Mineralchemie IV. 2, S. 17. 
*) A. Benrata und W. Scurover, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 155. 
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‘Tabelle 2. 


Das System Mg(NOg).-(NaNOg).-H,O. 


feu 
Mg(NO,),-6aq; 


60 


Gewichtsprozente. 
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Lésung 


Mg(NOs,) 


40.07 | 


40.50) 
39,86 
38,57 
38,52 | 
36,62 | 


33,30 
27.01 
23,10 
18,20 | 
12.30 | 


IO 


1,59 
2.68 
4.46 
4,76 
8.43 


9,34 
13,50 
18.13 
22.80 
30,00 
37.70 
45.08 





Riickstand 


55,86 
56,26 
55,80 
55,00 


4.77 
3.04 
O.102 


0.0% 


NaNO, Mg(NO,)o | NaNO, 


1. S6O 
0.023 
0.338 
0.133 


S640 
SS.5O0 
97,70 
95,95 
100 
G78 








| 


este Phase 


Mg(NO,),-6H,O 


Mg(NO,),-6H,O 
NaNO, 
NaNQ, 


Berechnung nach JANECKE. 





| hehte 


wid 
380 
os 
oD 
05 
412 


US 
wil 
063 
359 
ou 
5 Le 
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Lésung 


x{Mg(NO,)0] 


100 
96,70 
94,43 
90,84 
90,29 
83.0] 


vil 


12,32 
11,39 
11,23 
11,06 
10,96 
10,30 


Riickstand 
x(Mg(NO,),) 


97,17 
G9 96 
09,48 
G9 S80 


este Phase 


ii 


6.06 
6.39 
6.44 


6.55 


My(NO,), -6H,O 


NaNO, 
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Berechnung nach JANECKE (Fortsetzung). 






































Losung Riickstand 
Nr Feste Phase 
x| Mg( NO,),| m x(Mg( NQ,),) m 

7 80.35 11,4] 5.95 0,9] NaNO, 

. 72,4] 12,64 4.85 0,77 vii 

i) 59.36 12.45 0 0.2? 

lt) 17.79) 12,77 12 0.39 

1] 31,08 12.36 () 0.13 

12 14.46 12.16 O16 O19 

13 ‘) 11.09 

Mg(NO3;),20 40 60 80 NaNO;), 
Fig. 2. (a Mg(NO,),-6aq; h NaNO.). 
‘labelle 3. 
Das System Nag5O4-(NaNOs).-H,O. 
Gewichtsprozente. 
Losung tiickstand 
Nr. a n sn Keste Phase Dichte 
Na, SO, NaNO, Na,SO, | NaNO, 

1 | 11,67 | Na,SO,-10H,0 1,105 

2 11.18 0.60 43.81] | 1,108 
3 10,74 1.12 43,72 | 1,107 

{ LOS2 1.75 44,18 1.111 
5 O70 O16 15,01 0.08 | 1,114 
th 9,10 1.36 43,99 | | 1,118 

7 8.63 5.70 $2.86 0.23 | 1,122 
8 SOG 7.94 44,08 1,131 
Q | 7.006 S80) 42.47 O67 1,136 
10 7,21 12.39 44,13 | 1,168 
1] 6.65 17,39 $3.42 0,29 1.192 
1’ 5.06 2.4 43.30 O57 EN 1,264 
13 517 1.04 46,30 15,24 Na,SO,-10H,O + 1,378 

| Darapskit 

4 4,82 42,59 49,53 33,39 | NaNO,-Na,SO,-H,O | 1,382 
lS 3.92 43,37° | 9,10 82,06 | NaNO, Darapskit | 1,398 
Lt) 3.04 13.36 3,17 76.21 - ; 1 392 
17 2.08 15,23 0.02 97.35 NaNO, 1.386 
r 1005 15.85 99,12 | a ae 
19 15.08 | 1,376 














Das rexiproke Salxpaar MgSO,—Na,(NO,),—H, O. 263 


Berechnung nach JANECKE. 













































































: Lésung Riickstand 
Nr. 4 ’ Feste Phase 
x(NaNQ,), | m x(NaNQ,), mn 
0 59,69 | | Na, SO,-10H,0 
2 4,29 5Y5DS i | 1O.1] 
3 8,02 59,53 | 0) — O15 
4 12,4] 58.85 | 0 9,96 
5 20,07 56.74 | 0,15 | 10,06 
6 28,59 53,55 = | 0 | 10,04 
7 35,56 5044 | 045 | 10,42 
8 45,13 45,06 | 0 | 10,01 
+) 48,44 42,79 1.30 10,42 | 
LO 58,95 36,10 | 0 | 9,98 
1] 68,61 28,28 | 0.55 10,02 
12 78,44 19,42 | 1,09 lO. am 
13 86,87 lO79 | 21,57 514 | Na,SO,-10H,0 
| | | Dara pskit 
14 88,07 10,26 | 3603 | 1,74 | Dara pskit 
15 90,24 10,35 | 88,258 0,00) NaNO, + Darapskit 
16 90.40 | 10,35 | 95,26 eis 4 
17 94,90 | 10,44 HOO O25 | NaNO 
18 97,22 | 10.64 LOO 0.08 
i9 100 | 11,09 | | 
Naz(NO3), 20 40 60 80 NarS0z 
Fig. 3. (a = NaNO,; 6b = Darapskit; ¢c = Na,SO,-10aq). 
Tabelle 4. 
Das System MgSO,-Na,80,-H,0. 
Gewichtsprozente. 
Lésung Riickstand , 
Nr. Feste Phase Dichte 
MgSO, | Na,SO, MgSO, | Na,SO, 
| 25,13 | | | MgSO,-7H,O = |_—‘1,.264 
2* | 24,97 0,14 = 


3 24,92 | 0,26 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





























LAsung Riickstand a 
Nr. Feste Phase Dichte 
MgSO, Na, SO, MgSO, Na, SO, 
24.89 | 01 | MgSO, -7H,0 
5 24.75 | 0,75 | ee 1,29] 
* 24,33 | 1.68 44,55 0.308 - 1,292 
7 | 24,10 | 2,67 44,69 0,485 = 1,288 
8* | 23,81 | 3,97 43,19 0,483 - | 1,286 
i) 22.87 | 5.94 | 45,32 0.748 _ 1,294 
1o* | 2229 | 7.88 | 44,08 | 1,19 1,30] 
1] 2189 O57 45.80 1.03 - 1,308 
12° | 21.59 10,93 47,27 0.925 i : 
13 | 21,04 11,72 34,54 7,97 MgSO,-:7H,O + 1,320 
| Na,SO,:10H,O 
\4 20,73 | 11,73 15,85 | 31,39 desgl. = 1,318 
15 | 13,89 9.92 | 0,26 | 43,39 Na,SO,-10H,O 1,27] 
i | 809 | 990 | O19 | 43,73 | 
17 | 3.63 | 10,07 44,28 Ne 1,185 
Is | 12) 8 6|)~=| «610,92 | 0.09 | 43,09 - | 1,132 
19 11,72 | | . «1,105 
Jerechnung nach JANECKE. 
Losunyg Riickstand 
N) Feste Phase 
v(MgsO,) m x(MgSO,) Wt | 
LOO | 20,038 MgSO,-7H,O 
? 99.53 19,97 . 
3 HO 12 | 19,9] 
+” YS ,.62 LY 80) 
o N75 1V.63 
6" 94,48 | 19,22 99,42 8.23 | 
7 41.42 18.58 99.09 S13 
x" 87.63 17.78 9906 s.64 
4 81.06 | 17,06 98.62 7.80 
lo* 76,94 | 16,12 97,76 812 | 
l] 72,97 15.28 OS8.13 7,62 
12* | 69.98 | 14.63 98,37 ct ss 
3 | 67,93 | 14,52 83,64 931 | MgSO,-7H,O + 
| | Na, SO,-10H,O 
14 67,58 | 14,73 37,34 8,3] | desg). 
15 62,28 22.84 0,69 los | Na,SO,-10H,O 
it 49,10 | 33.28 0.52 10.07 - 
17 20.83 47.47 0.93 
Is 11.54 | 56,18 0.26 10.38 
AL () DY47 


Bei den mit einem * versehenen Punkten war der Bodenkorper 
erst durch Erwirmen vollstandig in Lésung gebracht worden. 

Das elnzige Doppelsalz also, das mn den Randsystemen auftritt, 
ist der Darapskit Na,SO,-NaNO,-H,O. Das Natriumsulfat ist als 
Glaubersalz, das Magnesiumsulfat als Bittersalz, das Magnesium- 
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nitrat als Hexahydrat, und das Natriumnitrat wasserfrei  vor- 





















































handen. 
| 
| i 
x | 
at \ i= \ 1 
405 ~X--%& oe iy YY | \ a hed 
| ’ IN 
125 
120 
115 
7 1,10 
MgSO, 20 40) 60 8&0 Na, SO, 
Fig. 4. (a = MgSO,-7aq; 6 = Na,SO, -10aq). 
Das Innensystem. 
l'abelle 5. 
Berechn. nach JANBCKE) | - Gewichtsprozente 
Dichte , 
a(Mg) |b[(NO,).]) mm | | NO, | SO, | Mg = Na 
1. Zweisalzlinie MgSO,-7H,O—Na,SO,-10H,0.?) 
67.04 0 14,62! 1.320) - 24.59 | 4,22 | 3,79 Zweisalzpunkt 
66,73 5,02 [14,82] 1,321! 1,57 | 23,05} 4.10 | 3.86 


61,92 | 15,01 |15,34) 1,325) 4,55 | 19,96 | 3,68 | 4,28 
57,46 | 25,40 |15,88| 1,333 | 7,45 | 16,96 | 3,31 | 4,63 
50,28 | 35,48 [15,10] 1,340 | 10,62 | 15,02 | 2,96 | 5,54 
48,43 | 37.77 |14,86| 1.342] 11,44] 14.56! 2.88 | 5.79 
44.10 | 42,96 /14,28) 1.347 | 13,26 | 13.65! 2.67 | 6.40 
40,62 48,71 |13,88) 1,358 | 15,21 | 12.41 | 2.49 | 6.88 
38,22 | 49,99 |13.56| 1.358 | 15,81 | 12.26! 2.37 | 7,25 








30.79 | 58.24 |12.26! 1.3791 19.391 10.77) 2.01. 8.55 co 
29.75 58.90 12.22) 1.383 | 19,60 10,61 | 1,94 S68 Dreisalzpunkt 














| | (Darapskit) 


2. Zweisalzlinie MgSO,-7 H,O-Darapskit. 


24,93 73,70 [31,34 1,391 | 25,27) 6,99 1,68 9,55! Dreisalzpunkt 
| (NaNQO,) 

26,64 68.86 (11.40 1.389 23.63 S28 I1.S0 O36 Zweisalzpunkt 

27,56 | 65,29 (11,90 1,387) 21,96 9,05 1,82 9,04 * 

29,75 58,90 [12,24 1,383 19.60 10.61 1,94 8.68 Dreisalzpunkt 

| (Na,SO,- 10H,0) 


! 





') Ein Astrakanitfeld, dessen Existenz wahrscheinlich ist, konnte bisher 
nicht gefunden werden. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 








| 
Berechn. nach JANECKE! 


a(Mg) 6 [(NO,),) 


“4.0% 


S456 
S150 
SO45 
7TU10 
72.00 
OS.06 
HO 52 
1.76 
35,00 
PO SD 
26,14 


24.95 


li) 

U4 50) 
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L028) 





5. Zweisalzlinie Mg(NO,),-6H,O-NaNO,. 
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10,68) 
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‘11,14 
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7. Zweisalzlinie Na,SO,:10H,O—Darapskit. 
10,79! 1,378 | 31,64 


1.60. 
11,76 
11,88) 
12,14 
112,24 
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Dichte 


Zweisalzlinie NaNO,-MgSO,-7H,0. 


1,421 30,27 | 





1,419 | 35,40 | 
1,405 | 34,29 | 
1.401 | 34,24 | 
1,395 | 33,89 | 
1,385 | 32,01 | 
1,378 | 31,54 | 
1.376 | 30,06 | 
1.368 | 29,44 | 
1.374 | 28,18 | 
1,382 | 26,97 | 
1,389 | 25,85 | 
1.391 | 25,27 | 





| 


1,387 | 33,35 | 
1.400 | 33.39 | 
1.408 | 33,70 | 
1.418 | 34,72 | 
1,421 | 35,27 


' 


1,412 | 36,76 | 
1413 36,21 | 
1.416 | 35,64 | 
1,421 | 35,27 | 


SO, Mg 





1.33 | 6,16 
1,36 | 6,16 
1,43 | 5,78 
1,46 | 5,70 
1,52 | 5,57 
1,80) 4,89 
1.90 | 4,58 
190) 4,24 
2,86 | 3,23 | 
4,03 | 2,35 
5,11 | 1,93 
6,31 |) 1,74 
6,99 | 1,68 





0.79 | 6,74 
1.06 | 6,44 
1.38 1 6,31 
1.35 | 6,21 
1.33) 6.16 
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Gewichtsprozente 
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Zweisalzlinie NaNO,—Darapskit. 





L398 | 2O 86 3,49 . 

1,395 | 29,58} 3,61] 0,25 
1,393 | 29,07} 3,95 | 0,65 
1,393 28,31 4.51 | O81 
1.393 | 28.39) 4,68 |) O89 
1.392 | 26.64| 6.07] 1.41 
1.391 | 25,27 6.99 | 1,68 





2 65 


1.378 | 27,12| 4,79! 0,47 
1.378 | 25.96} 5.62) 0,74 
1.378 | 24.45; 6.81! 1,07 
1.382 | 22.16! 8.50 1,49 
1.382 |) 19.60) 10.61 1.94 
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Das rexiproke Salxpaar MgSO,—Na,(NO,),—H, 0. 267 
Die beiden Sulfate nehmen, weil sie verhdiltnismaBig schwer 
léslich sind, den gréBten Raum des Diagramms ein. Besonders 
deutlich zeigt sich die geringe Léslichkeit bei dem raiumlichen Modell, 
Mg(NO;),609 _(NO3)2 
| ia 
NaNo; 
\ 
~ AS 
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welches die Mischungsverhiltnisse als Grundfliche und die Ver- 
dinnung als Ordinate enthilt. 





Mg NO}), 6ag 











Fig. Sb. 








268 A. Benrath. 


lie Modelle stellt man am besten aus Draht her und wberzieht 
sie mut Mull. Ihe so erhaltenen Modelle sind billiger und leichter 
als Gipsmodelle und haben auBerdem den Vorzug, daB man auch 


im Inneren Umgrenzungen anbringen kann. 


lsotherme bei 25”. 
Dearbeitet von W. Bev. 
Die Randsysteme. 


Tabelle 6. 
Das System Mg(NO,),-MgSO,—H,0O. 





Berechnung 


Cewichtsprozente . : . 
nach JANECKE Feste Phase Dichte 


Nr. Mg(NO,), MgSO,) HO x{Mg(NOQ,),]) m 

















| 26,68 73,32) 0 18,31!  MgSO,-7H,0 1,304 
2 6,68 | 20,03 73,29 21,30 19,24 1,280 
3) 10,72 | 16,36 72,92 34,72 119,44 1271 
{ 11.25 | 15.90) 72.85 36,46 10,45 - 1.27] 
5 | 19,06 | 10,00 70,94 60,73 18.61 1.277 
(j 28.49 | 5.50 66.0] 80.79 15.41 1.316 
ri Dowd | 3.90 62.75 S74] 13.54 - 1.345 
8 | 39.79 2,85 57,37 91.89 L091 MgS0O,-7H,O 1.403 
Mg(NO,),°6H,O 
9 10,05 2,28 57,67 3,44 11.08 Mg(NO,).°6H,O 1.40] 
AL 10.65 1.77 = 58,07 94.86 11,29 a 1309 
1! 11,10 0.99 57.9] 97,10 11,26 7 1,396 
be 12 89 57,11 Loo 10.96 mm ' 1,397 
= - 
—— a - 740 
| 
eK 
% le -° ® 
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Fig. 6. (a = Mg(NO,),-6aq; b = MgSO,-7aq). 








































































































Das rexiproke Salxpaar MgSO,—Na,(NO,),—-H, 0. 269 
Tabelle 7 
Das System Mg(NQO,),-(NaNO,),-H,O. 
oho | Berechnung 
Gewichtsprozente <oienee 
nach JANECKE Feste Phase Dichte 
Nr. |Mg(NO ),| NaNO, H,O x[{(NaNO,),} om 
1 | 42,89 57,11, 0 10,96 Mg(NO,),-6H,O L397 
2 | 40,67 3,5 = 6.98 10,51 . 1,403 
3 | 39,53 6,21 54,2 12,06 9,94 |.414 
4 | 39,00 7,00 54,00 13,54 9,86) - 1.417 
5 | 37,99 9,28 (52, 73, 7,57 9,42 » + NaNO, 1,44] 
6 | 30,83 | 13,40 (55,77) 27,50 |10,80, NaNO, 1,396 
7 | 20,35 23,56 56,09 50,24 11,29 . | 1,374 
S | 16,19 28,48 55,53) 60,55 11,10 1.373 
9 | 15,60 29,15 55,25; 61,99 11,09 1.373 
1O | 42,53 35,10 (54,37 69,74 10,81) 1.374 
ll | 10,22 35,89 (53,89, 75,39 10,68 1.376 
12 | 5,13 | 41,50 [53,37 87,60 | 10,63 1,381 
13 48,10 [51,90 100 10.18) | 1.389 
ry) | T om A 
Naj(NO3)220 40 60 80 Mg(NO,), 
Fig. 7. (a = NaNO,; b Mg(NO.,),-6aq). 
Tabelle 8. 
Das System Na,SO,-(NaNO,),-H,0. 
oes Berechnung 
Gewichtsprozente 4 ) 
| nach JANECKE Feste Phase Dichte 
Nr. | Na,SO, NaNO, H,O|x[(NaNO,),]| | 
48,10 {51,901 100 10,18 NaNO, | 1,389 
2 3,09 45,20 (51,71 92,44 9,98} NaNO, + Darapskit 1,404 
3 | 5,04 | 40,00 [54,96] 86,88 11,27 Darapskit | 1,376 
4 5,52 38,82 |55,68 85,46 11,56 | 1,373 
5 | 7,50 | 35,10 |57,40| 79,64 12,29 | 1,358 
6 9,56 31,80 |58,64 73,54 12,80 *” | 1,354 
7} 13,97 26,03 |60,00, 60,89 13,25) Na,SO, + Darapskit | 1,348 
8} 14,85 | 24,44 |60,71{ 57,89 (|13,57|Na,SO, Na, SO, 1OH,O|} 1,344 
y 14,91 21,42 (63,67) = 54,57 15,31 Na, SO,: “10H,0 | 1.316 
10 16,42 14,60 (68,98) 42,62 19,03 - 1,272 
11 | 17,76 9,06 |73,18| 29,90 22,78) | 1,241 
12 | 21,75 | 178,25 0 28,37) | 1,210 
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Tabelle 9. 
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Na, S¢ , d 


Das System MgSO,-Na,SO,-H,0. 


Na,SO,- 





10aq). 





Cewichtsprozente 


Nr.| MgSO, 
| | 26.68 
2 | 96.04 
O*) 25,66 
* 24,61 
» 24.26 
H* 25.03 
7*| 23,53 
s*) 22.0] 
4 21,01 
aL 21.53 
i] IS.33 
12 | 17,89 
Is | 1615 
14 15.90 
15 14,0] 
16 | 10.89 
17 10,52 
is | 7.00 
10 6.00 
20 3.73 
21 





Na, SO, 


1.66 
2,42 


20,10 
20,42 
20,79 


21,75 





Berechnung 
nach JANECKE 


H,O| x(MgS0O,) om 





73,d2 100 IS.31) 
72.30| 94,88 17.61! 
71,92 92.59 17,34! 
69.79 83.62 L588) 
69,75) S2.69 15.87 
69,10 79.31 15.50 
68.51 77,71 15,12) 
66.47 69,30 13,99) 
66.12] 68.35  |13.79] 
66.00] 67.08 113,741 
65,97 57,95 13,94) 
65,84 56,50 13,89) 
65,69 51.30  =|13,91) 
65.63 50.39 (13,90 
67,07 46,63 (14,92) 
70,24 40,52 17,47) 
70,26 39,24 17,52, 
72,54 30,15 19,87) 
73.58 25.76 21,10) 
75,48 17,47 23,62) 
78.25 0 238,37 | 


Feste Phase 


MgSO,-7H,0 


*? 


Astrakanit 
Astrakanit 


desg!. 


Astr.- Na,SO,-10H,O 
Na,SO,:10H,O 


EE 





Dichte 


1,304 


1,320 
1,343 
1,348 
1,353 
1,364 
1,382 
1.387 
L389 
1,383 
1.383 
1,382 
1,384 
1.350 
1.320 
1,317 
1,288 
1,276 
1.25] 
1,210 


in den Randsystemen treten also die Doppelsalze Darapskit 
Astrakanit MgsO,- Na, SO,:4aq auf, 


und 


Das 


Natriumnitrat 








ent- 

















Das rexiproke Salzpaar MgSO,—Na,(NO,),—H, O. 271 


wiissert auBerdem das Glaubersalz so stark, daB neben diesem auch 
Thenardit als Bodenkérper bestindig ist. 
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Fig. 9. (a MgSO,:7aq b Astrakanit;: ¢ Na, SO,- 10aq). 


Das Innensystem. 
Tabelle 10. 








Berechng. nach JANECKE) | Gewichtsprozente 
a (Nao) b[(NO,)} | m rise | NO, SO, | Mg Na 
l. Zweisalzlinie MgSO,-7H,O—Mge(NO,), 6H,0. 
0) | 91,89 10,91 | 1,403 33,27 | 2,27 | 7,10 | Zweisalzpunkt 
3,25 | 92,48 10,60 | 1,408 33,94 | 2,14 | 6,96 | 0,44 
4,80 | 92.51 10,55 | 1,416 | 34,01 | 2,14 | 6,86 | 0,65 
8,30] 92,95 | 10,18| 1,422 | 34,79 | 2,07 | 6,73 | 1,15 
13.47 | 92,81 10,01 | 1,427 | 34,94 | 2,08 (6,38 | 1,88 a 
16,12 | 93,33 | 10,00) 1,427 | 35,05 | 1,94 16,18 | 2,25 | Dreisalzpunkt 
(NaNO,) 
2. Zweisalzlinie NaNO,—-MgsS0O,-7H,0. 
57,838 83,10 11,30 | 1,392 | 28,65 | 4.52 | 2,84 | 7,40 Dreisalzpunkt 
| (Astrakanit) 
54,09 84.36 11,20 | 1,389 | 29,26 | 4,20 | 3,13 | 6.96 Zweisalzpunkt 
51,35 85,74 11,42 | 1,385 | 29,43 | 3,79 | 3,28 | 6,54 
49,11 86,00 11,47 | 1,391 | 29,49 | 3,72 3,42 | 6,25 
34,68 89,22 11,32 | 1.392 | 31,05 | 2,87 | 4,46 | 4,47 
30,79 90,42 11,11 ) 1,395 | 31,80 | 2,61 | 4,77 | 4,02 
27,12; 91,11 10,89 | 1,399 | 32,47} 2.45 5,09 | 3,59 
22.05 | 92,33 9,93 | 1,415 | 34,60 | 2.23 5,72 | 3,07 id 
16,12 93,33 10,00 | 1,427 | 35,05 | 1,94 6,18 | 2,25 Dreisalzpunkt 
(Mg(NO,),°6H,O) 




















3. Zweisaizlinie Darapskit-Astrakanit. 
$2.39 | 49,79 | 12,84, 1,371 | 16,00 |12,58 | 1,12 | 9,99 Dreisalzpunkt 
| (Na,SO,) 
81,85} 57,59 | 12,93) 18,13 /11,51 |1,12 |10,10 Zweisalzpunkt 
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Tabelle 


10 (Fortsetzung). 
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37,16 
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nach 


61.06 
H5,72 
HO 02 
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7739 
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55] 
12,09 
21,99 
22,31 
24,05 
24,51 
27,596 
30.88 
31,67 
35,09 


HO S80 
59,21 
Dd.09 
55.10 
49.79 


~ = ~ te 


12,70 
13,47 
19,38 
a 16 


o~ a 7.05 
33,38 
33.01 
30.00 
41.46 
57.68 
60.08 
70.08 
79,49 
S310 
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)e | 


fh 


S = 


rto or 


— ee PO DO bo 
- . . * . 
1g = bo 


a 
os 
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ee « 
el 


4. 


10,30 | 


LO.90 
1L.t5 
11.30 


5. Zweisalzlinie 


™N 


_ 


— ~ 


‘weisalzlinie 


Dichte 

NO, 
1.361 | 19,61 
1.362 | 20,96 
| 1.373 | 22,73 
1.375 | 24.13 
1,398 | 25,99 
| 1.401 | 30,46 





Zweisalzlinie 





SO, 


9.68 
9,24 
7.00 
7,13 
5,54 
3.06 


Mg 


1,07 
1,1] 
1.04 
1,0] 
0,98 
U,96 





CGew ichtsprozente 


Na 


| 99) 
| 10.1} 
/ 10,24 
| 10.46 


10.53 | 


1,39 


Astrakanit—NaNO,. 
| 3,96 [0,96 111,39) 


i 


1.401 | 30,46 
1,395 | 29,78 | 
1,393 | 29,27 
1,392 | 28,65 | 


| 


| 
' 


1.384 | 

1.375) 1,78 
1.367 | 3,85 
1.365 6.07 
1 365 | 7.06 
1.368 | 7,89 
1,373 | 7,75 
1.3741 9,79 
1.377 | 9,75 
L376!) 10,01 
1,367 | 11,5] 








Zweisalzlinie 











L3so 
1.374 4.08 
1,371 4.34 
1.363 6,22 
1.361 7,31 
1.355 S57 
1.355 | 10,52 
10,79 
1.346 | 12,41 
| 1.350 | 13,09 
| 1.335 | 18,48 
19.40 
1.377 | 26,89 
L378 | 26,86 
1.392 | 28,05 





| 
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Na, SO, 





| 1.348 | 18,99 
| 1.354 | 18,56 
1.361 | 17,7] 
L368 | 17.66 
1.371 | 16,00 | 
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MgSO, 





3.81 
4.08 
4.52 


25,18 
23.68 
21,69 
19,16 
19,04 
18.69 
18,48 
17,90 
16,80 
16.71 
16,06 


9,45 
9,90 


10,92 | 


11,14 
12.58 


} 


| 
| 





0.26 
O57 
(0,74 
11,12 





28,75 | 4,35 
21,72 | 4,00 
21,61 | 3,97 
20,03 | 3,91 
18,78 | 3,79 
17 3.56 
16,26 | 3,49 
16,29 | 3,48 
14,66 | 3.44 
14.31 13,41 
10.50 | 3.04 
9.99 | 3,03 
5,51 | 2,84 
5,37 | 2,84 
4.52 


’ . 4 
| 2,84 | 








Darapskit—Na,SO,. 


11.56 
| 11,15 
| 10,71 
10,49 
9.99 


4,04 
4,33 
4.44 
4.50 
4,52 
4,74 
5.08 
5,23 
5,10 
5,27 
6.14 
6,26 
7,25 
7.16 
7A0 





| 
| 


158 | O88 
2.37 | 8,34) 
2,54 7.40 | 
| 
‘1OH,O-Astrakanit. 
| 3,21 5,08 
2.96 6.39 
2 41 7,25 
1.92 | 8,12 
1.90 | 8,13 
1.77 8,52 
1.67 8,56 
1.61 8.80 
1.51 9,05 
1,40 9.09 
1.19 | 9,72 








-7H,O-Astrakanit. 
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Dreisalzpunkt 
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Zweisalzpunkt 
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Dreisalzpunkt 
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Dreisalzpunkt 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 








Berechng. nach JANECKE 
a(Na,)| 6[(NOs)o] m 


Gewichtsprozente 


. | Mg | Na 


Dichte 
SO 





| NO, 


8. Zweisalzlinie Na,SO,-10H,QO— Na,SQ,. 











100 |S «57,89 13,57 | 1,344 | 17,83 | 10,04 | 11,42 Zweisalzpunkt 

4, 36 | 51,65 13,49 1,355 | 16,08 | 11,66 | 0,35 | 10,90 - 

92.42} 49,67 13,28 | 1,361 | 15,65 | 12,28 | 0,46 LO.80 

91,39} 48,67 | 13,20) 1,362 | 15,51 | 12,59) 0,54 | 10,75 

89,24} 46,66 | 13,25 | 1,363 | 14,94 | 12,23 | 0,67 | 10,59 

83,73| 39,07 | 13,02 | 1,367 | 12,62 | 15,24] 1,03 | 10.05 m 

81.24) 35.69 13,13 | 1,367 | 11,51 | 16,06) 1,19 | 9,72 Dreisalzpunkt 
| | | | (Astrakanit) 








9. Zweisalzlinie Darapskit— NaNQ,. 


100 92,44 9,98 | 1,404 | 32,97 | 2,09 13 Zweisalzpunkt 
93,84 89.80 | 10,00! 1,404 | 32.20) 2.83 043 12 * 
90,87 88,54 | 10,30) 1,403 | 31,28] 3,14 | 0,63 | 11, 

89,26 87,09 10,23 | 1,402 | 31,00 | 3,56 | 0,75 | 11, = 
86,25 85,61 10,30) 1,401 | 30,46 | 3,96 0,96 | 11,39 Dreisalzpunkt 
(Astrakanit) 








10. Zweisalzlinie NaNO,— Mg(NO,),:6H,0. 





17,57 100 | 9,42 | 1,441 | 38,53 | 16,23 | 2,51 Zweisalzpunkt 

15,73 95,59 | 9,69 | 1,437 | 36,62 | 1,37 6,35 2 24 - 

16,12 93,33 | 10,00) 1,427 | 35,05 | 1,94 | 6,18 2,25 Dreisalzpunkt 
| | | (MgSO,-7H,0} 


Mg(NQ;).° 6.29 (N03). 
























































Fig. 10a. 


Das Magnesiumsulfat und sein Doppelsalz, der Astrakanit 
drangen das Natriumsulfat zuriick, wihrend das Verhalten gegen 
die Nitrate dasselbe bleibt wie bei 15°. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 170. 18 
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Fig. LOb. 


Isotherme bei 50°. 


bearbeitet von A. SCHLOEMER, J. CLERMONT und S. KogrrscH. 


Die Randsysteme. 
Tabelle 11. 


Das System Mg(NOs).-MgSO,-H,0. 


Gewichtsprozente. 





Lisung viickstand | | 
Nr. | Feste Phase | Dichte 

My(NO,),) MgSO, |Mge(NO,),) MgSO, | | 
0) 33,38 0 SILO MgSO,-6H,O 1,402 
2 6,0] 26,99 2,28 45,42 1.375 
3 11.5) 21,72 1.98 47,20 m 1,361 
i 22,09 13,10 4,05 45,65 - 1,352 
5 23.73 12,25 5,65 10,70 - 1,356 
t) 33,584 7,18 10,25 38.95 - 1,402 
7 13.51 3,20 28,45 25,51 MgSO,-6H,O 1,445 

Mg(NO,),°6H,0O ') 

5 14.40 2.05 56,25 0.67 Mg(NO,),-6H,O 

i) 15.49 OS] - 1,439 
10) 15,8] 0) 56.87 0) = 1.442 


') Wahrend der Korrektur machte mich Herr Dr. Kipper darauf auf- 
merksam, daB diese Paraganese metastabil ist. ‘Tatsachlich st6Bt an das Nitrat 
feld Kieserit an. Mit einer so ungewéhnlichen Neigung zu Uberschreitungen 
hatten wir nicht gerechnet. Daher muB das System MgSO,-Mg(SO,),-H,O 


bei allen Temperaturen nachgeprift werden. 

















Das rexiproke Salzpaar MgSO,—Na,(NO,),—H, O. 


Berechnung nach JANECKE. 
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7 | Lésung Riickstand | ‘ 
Nr. | : . Feste Phase 
x[Mg( NO ),] m x[Mg(NO,),]) m 
0 13,3] 0 6,31 MgSO,-6H,O 
2 15,42 14,40 3,91 7.41 
3 30,03 14,80 3,52 6,96 
4 97,80 13,92 6,71 6,88 
5 61,13 13,55 10,13 7.94 
6 52,90 11,39 17,60 7,17 “ 
7 91,68 9,22 47,60 6,35 MgS0O,-6H,O 
~ Mg(NQO,),-6H,O 
8 94,60 9,41 958,50 6,23 Mg(NO,), -6H,O 
9 97,95 9,56 
10 100 9,72 100 6,25 
m aN 
, = 
.. 
20 = ) a == sem at 140 
| 75 — a 730 
‘ame \ a 
10 — an —_ \. - 
ee SN. \\ 
| | eel | LLL at 2 
5 ann 
Mg(N03),20 40 60 80 MgS0z 
Fig. 1]. (a = Mg(NO,),-6aq; 6 = MgSO,-6aq). 
Tabelle 12. 
Das System Mg(NQOg,).-(NaNOs).-H,O. 
Gewichtsprozente. 
: Lésung Riickstand ; 
Nr. ; Pat d : a Feste Phase Dichte 
Mg(NQO,), | NaNO, |Mg(NO,;),| NaNO, | 
! ‘ 
1| 0 53,34 NaNO, | 1,449 
2 3,92 48,17 0,0] 97,08 ” | 
3 | 11,18 38,60 1,07 94,82 | 1,429 
4 19,29 28,86 1,61 94,55 | 1,427 
5| 26,86 | 20,18 | 2,35 | 91,18 1,429 
6 | 33,79 13,99 | 4,57 88,98 1,440 
7 | 38,20 10,90 | 3,08 93,18 - 1.458 
Ss 42,40 7,92 | 43,23 32,50 NaNO, 1,488 
| 4 Mg(NO,),-6H,O | 
9 | 43,87 4.20 | 56,86 0,34 Mg(NO,),-6H,O | 1,460 
10 | 44,32 3,06 | 56,27 0,30 is | 
1] 45,14 166 | 1.447 
12 | 45,8] 0 56,87 0 | . 1.442 
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276 A. Benrath. 
Berechnung nach JANECKE. 
| Losung Riickstand c Way otivpines 
Nr. . Feste Phase 
x(Mg(NOs),)| mw x(Mg(NQ,).), yh 
0) 8,25 | NaNO, 
2 8,55 8.60) 0.0] | 0.28 “ 
3 24.95 Y.25 1,27 0,40 
15,40 0.61 1,92 0,38 
5 60.40 GQ SO) 2 86H 0.65 be 
tj 73,40 9,36 5,56 | 0,65 | 
7 80.02 S80 3.66 | 0.37 - 
. 85,95 8,30 60.40 | 2,75 | NaNO, 
| | + Mg(NO,),-6H,O 
y 92,30 8,99 99,50 | 6,18 | Mg(NO,),-6H,O 
lO 94,30) 9.25 99,85 | 6,49 Bs 
1} 96,95 9,42 
12 LOO 9,75 LO’) | 6,25 | 
| | \ i eh, 
49(NO,), 20 40 60 80 Nas(NO;), 
Fig. 12. Mg(NO,),-6aq; 5 = NaNO.,). 
Tabelle 18. 
Das System (NaNOg).-Na,SO,-H,0. 
Gewichtsprozente. 
| Losung Riickstand : 
Nr. eo ee cae Feste Phase Dichte 
NaNO, Na, SO, NaNO, Na, SO, 
| | 52,84 NaNO, | 1,418 
2 51,46 1.86 | 62,98 NaNO, + Darapskit | 1,449 
3 49,97 2.44 | 51,85 Darapskit | 444 
i 46,92 3,48 49.42 ” 1,428 
5 44.45 4.8] 55,39 Darapskit + Na,SO, 1.3944 
t) 41.70 t.80 75,70 Na, SO, 1,390 
7 33,30 S45 91,70 | 1,349 
8 26,00 12.32 86,38 | (1317 
4 18.49 16,86 | SUDO — = 1,306 
li) 12,44 21,13 | | 94,41 | 1,300 
1 9,69 23,30 | 94,75 mele 
12 5,96 26.50 | 91,30 | 1,303 
13 31,70 1.310 





oe ene Ee — a r 


Das rexaproke Salzpaar MgSO,—Na,(NO,),—H, 0. 


Berechnung nach JANECKE. 
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: Lésung Riickstand 
Nr. wane % | Pry Feste Phase 
x{(NaNQ,), | m x[{(NaNQO,), | 7 
! 100 8,42 NaNO, 
2 96,49 8,27 6,72 my NaNO, Darapskit 
3 94,48 8,50 37.10 11) Darapskit 
4 91,84 9,17 38,02 ' 1,42 - 
a) 88,53 9,56 33,75 1.02 Darapskit -+- Na,SO, 
6 87,90 10,64 | 12,14 1.08 Na. SO, 
7 76,70 12,62 | 4,30 0.23 : 
8 63,81 14,30 4.63 | 0,76 
9 | 47,738 | 15,76 3,20 | 0.60 
10 32,56 | 16,60 4,08 0,62 
1] 25,80 | 16,83 2.31 0,2] 
12 | 15,82 | 16,93 1.98 ODD 
13 () | 17,00 
mM 4 
eT 
‘x | | 
pg 85 
~ } } 
| > __lixn--F 
20 ee Se ET Ee 
} —s sem 
C Se Sa - + 
mt, \ . \ 
q 0! = eetemnal —~ 1 = 
it] , St 
i Tm Tr 




















30 Na> 50, 


Na. Sf re). 


Naz(NO;}, 20 40 60 

Fig. 13. NaNO,; b Darapskit; 
Tabelle 14. 

Das System MgSO,-Na,S5O,-H,0. 


(a 


Gewichtsprozente. 














; Losung tiickstand 
Nr. ; ) P Feste Phase Dichte 
Na,SO, | MgSO, | Na,SO, | MgSo, | 
33,50 | MgSO,-6H,O ~~ | ‘1,40) 
2 1.96 32,50 52,1] | «1,410 
3 3.95 31,60 0.70 51.34 : | 1,426 
4 4,74 31.32 16,8] 44,88 desgl. + Astrakanit | 1.428 
Dd 7.00 27,49 37.48 30.0] Astrakanit | J.4]4 
ti 9.9] 24,45 37,60 34,19 | 1400 
7 13,86 20,16 | 38.5] 34,20) | 1,380 
s 14,8] 19.05 38,58 33,96 | 1,379 
y 16,75 17,10 38.42 34,36 1.373 
10 | 18,62 | 15,75 39.4] 32.99 | 1,374 
1] 22,64 12.56 39.46 31.93 e | 1,380 
12 23,25 11,98 | 61,70 19,17 desgl. -+- Na,SO, | 1,38] 
i3 | 24,77 9.80 | 96.6) 2,18 Na, SO, | 1,364 
14] 25,64 | 868 | | 1,363 
15 | 29,42 3,52 | 97,97 1.04 | 1,329 
16 30,20 | 1.84 | 99.97 | 1,326 
17 | 31.70 | 1310 
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A. Benrath. 


Berechnung nach JANECKE. 





Nr. 


It} 





Ljsuny | Riickstand 
x(Mgs0,) wi x(MgSO,) mn 

low 13,26 

04.0] 12.82 6,14 
00,42 12.35 OSS] 6.20 
S805 12.10 91,37 4.37 
S116 12,82 52.43 2,70 
74,42 13,37 52.20 2.75 
63,17 13.84 51.16 2,40 
60.30 13.99 50,99 2.70 
54,66 4,10 | 51,32 2,42 
49.67 13,08 49,70 2,79 
39.58 13.66 48.84 2.93 
o7,i0 13,58 26,38 1.75 
31,83 14,20 2 60) | 0.09 
28.54 14.43 

14,9] 5.75 | O08 | O16 

6.70 16.52 | | 

0 17.00) | 


‘io, 14. (a MeSO,-6aq; h 


Feste Phase 


MgSO,-6H,O 


desg!. +- Astrakanit 


~ . a oe 











Astrakanit 


desgl.’+ Astrakanit 


Astrakanit 


Astrakanit — Na, SO, 


Na, SO, 


{77 l | | — 
| | 
| 
an ~* |  ¥ 
porta 1 140 
ess Soe 
|] Sn Se eee! RAE! Bcc” PP, 
































/; "9 50, 20 40 60 


Das Innensystem. 


Tabelle 15. 


50 Na> SO, 


Astrakanit: ¢ 


Na, SQ,). 





Bere hng. n. J 


a (Nay) b((NQs).| yi 


(itn) 


bio 


W455 | 
I4.15 | 


01.77 
82.95 
O38 50) 
94.10 





ANECKE| __ 
‘Dichte! 
| | SO, | NO, 


Mg 


a, 


Gewichtsprozente 


Na 


|. Zweisalzlinie MgSO,-6H,O-Mg(NO,),-6H.O 


19,22 | 1.4450! 2,553] 36.38 | 
9,08 1.4682) 2,180) 37,09 
8.48) 1.4897) 2.080) 38.48 
8.07 1.4933) 1.955! 39.50 








1,78 
7,48 


7.09 


i 
| 
| 


O.00 
0.6394 


7.30 | 1,445 


2,140 


Zweisalzpunkt 


Dreisalzpunkt 
(NaNO,) 





en oe a 





' 
: 
: 
; 
= 
i 
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Das rexiproke Salxpaar MgSO,—Na,(NO,) 


Tabelle 15 (Fortsetzung). 


,-H, 0. 279 








SAMOA, tt een Pao cM tel Si A aI Ni sles aber 


Berechng. 


a (Na,)/b[(NOs).]| m_ | 


14.05 
14.61 
13.91 
14.15 
14.15 


30.65 | 


25,44 | 
21,47 | 
15,85 

14,15 | 


30.05 


35.70 
$1.25 
10.99 
44.55 
53,60 
61.14 
73,03 
86,00 
92.53 
92,82 | 
94.30 


30.605 


30.20 | 
28.80 
25.50 | 
21,80 
18,30 
15.40 
11,20 


94,30 


45,90 
97,60 


1O0O.00 | 


100.00 
98.65 
97,37 
96,65 
94,10 


83,77 


838,60 
90,50 
93,20 
94,10 


83,77 


85,47 
86,60 
86,25 
87.40 
89,00 
90,35 
91,70 
92.80 
92.65 
92,53 
9? 50 


83,77 


78,80 
68.60 
58,00 
43.30 
28,30 
14,10 

0.00 


9? 50 


93.10 
94.50 
95.70 


2. Zweisalzlinie Mg( NO,),-6H,O-NaNO,. 











| 8,30 | 1.4880] 0,00 
8.34! 1.4877) 0.424 
8.28 0.842 
8.19) 1.4885) 1,084 
8.07 | 1.4933) 1.955 
3. Zweisalzlinie MgSO, 
| %14 | 1,4545) 4,949 
(9,01 | 1.4605] 3,496 | 
'8.85 |) 1.4642! 3.004 | 
8,09 | 1,4792} 2,26 
8,07 | 1.4933] 1,955 | 
4. Zweisalzlinie 
9,14 1.4545) 4,949 
9.40 | 1.4500) 4,340 
9.47 | 1.4411) 3.95 
9.36 1.4430; 4,10 
9.33 3.776 
9,20 | 1.4360) 3,32 
9,279) 1.4290) 2.868 
9.16 | 1.4241) 2,447 
8.60 2,168 
8.35 | 1.4307) 2,231 
8.32 . 2,272 
8.25 | 1.4289) 2.283 
| 
5. Zweisalzlinie 
| 9,14] 1.4545) 4,949 
110,08 6,175 
11,10} 1.4043] 8,70 
11.90 11.30 
12,42] 1,3836| 15,13 
112.30) 1.3790) 19,60 
12,35) 23,56 
12,10) | 28,19 
6. Zweisalzlinie 
8.25! 1.4289! 2,283) 
| 
8,14, 1,4542 2,140, 
8.15) 1.4573 1.670 
8.35) 1.4510 1.32 


n. JANECKE | 


Dichte 




















Gew ichtsprozente 


SO, 


NO, Mg 


| 41,22 OH.05 
40,60 | 689 
40,29 | 6.99 
40,22 | 7.01 
39.50 | 7.09 





MgSO, 








33,00 | 5,35 


35,12 | 5.705 
36.20 | 6.17 


39,20 | 6,95 


89.50 | 7.09 
NaNO, 

33,00 | 5,35 
32,09 400 
33,17 | 4,410 
33,22 | 4,459 
33.58 | 4.18 
34,40 | 3,52 
34,34 2,90 


34,77 | 2,006 
36.00 | 1.060 
36,27 | 0.574 
36.28 0,553 
36.41 | 0,450 





Na 


2.1438 


> »] 


2,13 
2 ISS 
? 14 


‘6H,O-NaNO,. 


4,47 


14 
198 
46 
14 





* *- * * *-* 
to te “—— we 


Astrakanit. 


4.47 


D>, | 2 
5,85 
5.86 


6.353 | 


7,68 


8.625 | 


10,28 
12,36 
(13,45 
13.50 
13.78 


-6H,O-Astrakanit. 





33.00 | 5.35 4.47 
29,57 | 5,135 | 4,12 
24.60 | 5,00 3,82 
20,18 | 5.09 3,29 
14.90 | 5.28 2,78 
9 86 | 5.64 2.39 
5.00 | 5.87 ? oO 
0.00 | 6.35 1.50 
NaNO,—Darapskit. 
36.41 0.45 13,78 
36,80 0,546 (14,04 
37.21 | 0,1899)14,26 
| 37.21 |0.00 '14,42 





| [Mg( NO,), 


Zweisalzpunkt 


Dreisaizpunkt 
(MgSO, -6H,O) 


Dreisalzpunkt 
(Astrakanit) 
Zweisalzpunkt 


Dreisalzpunkt 
‘OH,O| 


Dreisalzpunkt 
(MgSO,-6H,O) 
Zweisalzpunkt 


Dreisalzpunkt 
( NaS y.) 


Dreisalzpunkt 
(NaNQ,) 


Zweisalzpunkt 


Dreisalzpunkt 
(Astrakanit) 
Zweisalzpunkt 








JRL) 


Tabelle 15 (Fortsetzung). 


A. Benrath. 








Berechnyg. n. J ANECKE 


a (Na,) |A(NO,), 


; 
Dichte! 


tit 





Gewichtsprozente 


SO, NO, 


Mg 


| 


Na 


7. Zweisalzlinie Darapskit, Na,SO,—Astrakanit. 

















94,30 | 92,50 8.25 1.4289) 2,283) 36,41 | 0.45 13,78 | Dreisalzpunkt 
| | (NaNO,) 
92,37 85,50) 9,75 1.4075 4,120) 31,18 | 0,54 (12,50 | Zweisalzpunkt 
OO.) 77.30 {11.10 1.38951) 6.05 | 26.58 | 0,686 11.45 - 
85.80 66,9 12.23 1.3724) 8,40 | 12,94 | 0,915 (10,44 - 
81,60 53,30 113,13 1.3584) 11,52 | 17,00 | 1,157 | 9,63 Zweisalzpunkt 
76,00 38.20 113.68 1.3560, 15,08 | 12.0] 1.485 | 8.88 af 
71,20 22,80) 15,00 1.3575, 18,92 | 7.215) 1,79 | 8.36 - 
67.80 14.60 14.04 1.366 | 20,91 | 4.61 1.995 | 7,96 - 
64,70 7.927 |14.25 1.3782) 22.90 | 2.322] 2.219 | 7.66 | 
62.40 O00 13.70 1.3825) 25.21 0,00 | 2.41 | 7,55 | - 
8. Zweisalzlinie Darapskit—Na,SQ,. 

04,51 87.24 | 9,64 1.4130) 3,61 | 31,92 | 0,37 12.87 Zweisalzpunkt 
05,20 86.80 | 9.79 1.4075) 3,72 | 31,49 | 0,34 12,80 - 
96.00 87.50 9.75) 1.3976) 3.51 | 31,77 | 0.22 13.05 - 
ji) 88,53 9.56 1.3944] 2.25 | 32.38 —- 13.58 - 
"G NO3)p O0dq ( NO; 2 

| NaNO3 __ aLarapski} Der Darapskit 











—w < 


As trakani t 


ee 


: prremes 






Na> 




















ist bis auf ein klei- 
nes Feld versechwun- 
An die Stelle 
von Glaubersalz und 
Bittersalz sind The- 


den. 


und Hexa- 
hydrat?) getreten. 
DasGebiet des Astra- 


kanits hat sich stark 


nardit 


erweltert. 


1) Das Hexa- 
wird 
Ni- 
weiter 
entwassert. An 
Nitratfeld 
Kieserit 
Die Ab- 


ist 


hydrat 
durch die 


trate 


das 
stoBt 
an. 
grenzung 
noch un be - 


stimmt. 














aes 


—" 





Se ee rs eee ae Ve 


Das rexiproke Salzpaar MgSO ,—Na,(NO,),—H, O. 


isotherme bei 97°. 
Bearbeitet von A. und H. Benrarn. 
Die Randsysteme. 
Tabelle 16. 


Das System Mg(NO,),-MgSO,-H,0. 


281 















































Loésung Berechnung 
Nr. Gewichtsprozente nach JANECKE Feste Phase Dichte 
Mg(NO;),| MgSO, H,O (x(MgSO,) m 
| 35.60 64.40 100.00 12.1] Voese » H,O 1400) 
2 4,26 30,17 65.50 84.75 13,08 1 364 
3 11,16 23.96 64.88 72.62 (13,14 | 247 
4 17.88 17.37 64.80 54.45 13.59 1 289 
5 24,64 10,69 64.67 34.80 14.08 1306 
6 26,92 8.71 64.37 28.40 14,08 | 327 
7 31,75 6.36 62.89 19.80 = 12.90 1 327 
S 37,16 4.14 59.70 12.05 11.44 Loh 
4 50.60 0.62 48.78 1.58 7.99 1.4603 
At 57.84 0.00 42.16 0.00 6.00) | 522 
ea) i | —— i.2 
| 
| | | 
% , 
 engen ————— —{ 7. 
\ | | A 
P 
aN |» 
Se Saees Sees een 
, a 
| R ~~ ; o< 1 : 
i) an SERS SENN? See Smee 
| 
wes — * | | 
} | } 
10 + —— a os 4 
| | | 
j rae 
Re eee = 
_—s i | i Peer. 
Mg/NOQ;), 20 40 60 8O Mg50, 
Fig. 16. (Nur MgSO,-aq als Bodenkérper.) 
l'abelle 17. 
Das System Mg(NOg).-(NaNOg).-H,0. 
Gewichtsprozente. 
Losung tiickstand 
r. . = ’ r= Keste Phase Dichte 
Mg(NO,), NaNO, Mg(NO,),) NaNO, 
1| ooo | 62,58 | | NaNO, 1.404 
2 | 10,79 47,93 | 4,1] 80,95 - 1.45] 
3 17.03 39.01 | 1.472 
i 30,84 25,06 | | 
5 34.69 20,78 | IJ5,18 | O7.85 1.472 
i 45.36 12.55 L510 
7 49.18 | lOO | 1 538 
Ss 51.67 | O65 7.44 84.72 155] 
9 | 52,54 | 9,15 10,20 | = 83,25 1,615 





Ae We 


A. Benrath. 


Berechnung nach JANECKE. 





Losuns 


«(NaNQ.,) 7 


Liickstand 


x(NaNeé Vode Wn 





Keste Phase 





























100,00 | 5,65 | | NaNO, 
Z 70.4] 46 4 40) 1.65 
% H5.02 b.S.5 | 
{ 11.52 | 6.0] 
| 30.40 Hiis4 TOL 1.So | 
6 1942 | 6.15 | 
7 L517 J,ve | 
Si 14.00) | 5.30 (HID OSU 
4 13.04 5.06 S7.00 0.65 
ry) A 
| | | | 
| | | 
fo f+. 14 16 
| , » 
| ' 4 
' ‘ 
; 4 
0} t | + ___¥ _45 
ee ae 7 A, 
; ae ar ae, . 
al F a ee at 7 
| f «wo 
| _}- 
| : —_ | 
iL< | } i 
Afey (419 . Af \-2a) ‘) M (‘NO- . 
Ja - \ > " 5 J i / S47 
Mig. 17. (Als Bodenkérper tritt nur NaNO, auf.) 
‘Tabelle 18. 
Das System (NaNOg).—-Na,SO,-H,0. 
Gewichtsprozente. 
Ldsung Riickstand 
Nr. oe este Phase Dichte 
NaNO, Na, SO, NaNO, Na, SO, 
| 62.58 O00 | NaNQ. | 1.404 
2 62.44 1.0 SS.000 | O30 2 1.508 
3 | 62.00 | 28 63,48 | 21,77 NaNO, -- Na,SO, 1,514 
| 61,65 1.57 79.40 | 11,32 , 1.498 
5 | 54,21 2,39 18.22 | 68,45 Na, SO, 1,398 
t) 30.20 36 IE.SS | 64.90 | 2S? 
i 
r ae Laban 1.247 
‘ "1.62 12 Ho 
4 17.58 1D.27 1.232 
AL O13 2120 St THA] ] 222 
i] > 32 27.32 L210 
| 1) RS | 237 


é 
$ 
,, 





Das rexiproke Salxpaar MgSO,—Na,/NO,),—H, 0. 


Be 


rechnung nach JANECKE. 








aA ieee ithe «tle, cians fe Rassagia aia 








Feste Phase 


NaNO, 


Na, SO), 


N\ WSO, 














Losung Rickstand 
x(Na,SO,) aD x(Na,SO,) TD 
O00 5.05 
1.O] 5.42 Uol 1.24 
2 40 5.46 2409 Lot NaN 
2.77 5.46 14.57 0.95 
5.00 7.18 S180 1.26 
14,06 11.49 SO.SS 2 36 
30.66 15.16 
41,22 L686 
| D096 17.68 
| 73,54 19.10 96,03 2.17 
93.32 18,96 
| 100.00 18.56 
44) T 
| | 
— —— --— 4 anand 7 4 
| 
a —— i P 
20 —— 12 

















Na,5S0, 














20 


Fig. 18. 


50 


(a Na.SO,; ly Na N¢ 


Tabelle 19. 


80 NQ> (NO, ’ 


Dat, 


Das System Na SO, MesO, HO. 


Ci wichtsprozente. 





ta So to 


¢ 


Ss 
) 
10 
Li] 


iZ 


13 





| 
| 








Losung Riickstand 
j Keste Phase Dichte 
Na,SO, _ MgSO, Na,SO, MgSo, 
29,85 0.00 | | | Na, SO, 1.237 
28,50 2.47 92.933 212 apy 
27,96 4,06 86.07 Los | 1,253 
27,39 4,41 | | 1,270 
27,49 4,91 | 85.70 | 2,22 1,280) 
26,50 7.14 79.85 | 4,06 | 
25.91 7.04 SULTS $1] ”" 133! 
26,90 5.88 79,47 | 5.25 | Na,SO- Vanthoffit 1,284 
25,82 6.57 60.66 L650 | ~ Vanthoffit 1.207 
24,20 8.74 61.40 17,02 1 208 
21.01 1? 42 61.80 | 19.98 - 1.308 
19,15 14,53 | 60,65 | 22.78 Vanthoffit 1.319 

MgSO,-Na, SO, 

1915 | 14,37 | 56,1 21.72 desgl. — | 337 
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A. Benrath. 


Tabelle 19 (Fortsetzung). 








Losung 


tiickstand 





eerie eee 








Nr. | Feste Phase Dichte 
NagSO, MgSO, | Na,SO, | MgSO, | 
14 | 18,25 14,73 37,86 31,82 {| MgSO,-Na,SO, | 1,292 
I5 | 14,83 18,28 36,68 35,87 | | 1,308 
6 | 11,44 22.44 | 1,330 
17 | 8,23 26,47 33.49 38.81 | | 1,354 
IS*] 7,68 27,72 | | 
1” 7,28 27,95 33,35 39,95 | | 1,367 
a”) 5.95 34). 98 29.49 39.88 | - | 1,399 
»\* (\.4° 32 05 | MgSO,-H,0O 1,429 
22" DOO 32.20 Mest ),> Na Se VP 1,422 
MgSO, - HO | 
23*| 3,63 32,54 | MgSO,:H,0 | 141] 
24% 2.0] 33.89 | | 1,40] 
25 O00 35.60 =» 1,400 
serechnung nach JANECKE. 
Losung Riickstand 
Ny Feste Phase 
x(MgSO,) x(MgSO,) m 
4M) 18.65 | | Na. S( ), 
) O28 17,33 | 2.64 O47 | ; 
3 14,62 16,38 | 1,45 LOT | 
{ 15.96 16,53 | | 
D 17,40 16,02 2,97 1.07 | - - 
t) 24,12 15.00 | 5.68 1.50 | om Uber- 
7 26,58 14,80 5,71 1.46 | Se 
s 19,8] 15,63 7,20 141 | Na,SO, + Vanthoffit 
4 23.10 15,88 24,30 2,25 |  Vanthoffit 
10 29,89 15,34 24,66 209 | 
I] $1.07 14,72 27.62 1.68 - 
12 17,50 14.4] 30,09 1.49 | Vanthoffit 
| | +- MgSO,-Na,SO, 
13 46,93 14,52 31,37 2,14 desgl. 
l4 48,80 14.85 49,83 | 3,18 | MgS0,-Na,SO, 
1d 59.20 14.49 53.60 2,74 - 
16 69.90 13,76 | 
17 TOLLS 13.06 97.77 | 2,76 | 
Is 81.00 12.6] ; 
1a 81.94 1? 69 5DS8.60 ? 62 
mY 85,70 12.07 61.47 3.16 - 
>} 85,50 10.97 | MgSO,-H,O Uber- 
schreitung 
22 87,25 11,28 MgsSO,: Na,SO, 
MgSO,:- H,0O 
23 91,32 No | MgSO,:-H,0O 
24 05,22 12.06 
aa bwin I? |] | 
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Loeweit: c¢ 


MgSO, 20 
MecSO,-aq; b 
Das Innensystem. 

Tabelle 20. 


40) 


Fig. 19. (a = 


Na, SO,). 





Berechnung n. JANECKE| . | Gewichtsprozente | 
Dichte | : ; 
a(Mg) 6(SQO,) m SO, NO, | Mg Na | 


l. Zweisalzlinie NaNO,—MgSO,- H,0O. 





86,96 5,06 | 1,615 50,60 | 8,62 | 2.47| Zweisalzpunkt 

85.55 0,37 5.45 11.556] 0.15 | 49.62 | 8.32 2,68 

75,84 0.62 6.65 | 1,492 0,22 | 45,18 | 6,70 £04 

71,46 0,73 6,50 | 1.484) 0.25] 45.35 6,40 4.84 

67,19 1,08 6,77 | 1.482] 0,38 | 44,29 | 5,90 5.45 

58,31 1.33 | 6,68 | 1,467] 0,46] 44,15!) 5.12 | 6,92 - 

41.59 2,36 | 6,87) 1,463) 0,80 | 42,65 | 3,51 9.46 Dreisalzpunkt 
(MgSO,: Na,SO,) 




















2. Zweisalzlinie NaNO,.—MgSO,: Na,SO,. 




















41,59 2,36 | 6,87] 1,463 | 0,80 | 42,65! 3,51 9.46! Dreisalzpunkt 
| | | | (MgSO,-H,0) 
31,53 2,76 | 6,82 0,93 | 42,26) 2,70 | 11,04) Zweisalzpunkt 
27,05 | 2.43 | 6,29| 1,479] 0,83 | 43,75) 2.38 | 12,13 | 
15,90 | 2,73 5,87 0,97 | 44,42 1,42 | 14,25 
14,37 | 2,25! 5,93] 1,459] 0,79 | 44,39} 1,28 | 14,42 
3. Zweisalzlinie NaNO,—Vanthoffit. 
4.99 | 2 O00 5,54 | 0,72 | 45,34] 0,45 | 16,30 | Zweisalzpunkt 
4,76 | 2,83 5,61 | 1.01 | 44,75 | 0,43 | 16,27 | 
4,45 | 1,85) 5,56] 1,446) 0,66 | 45,32 | 0,40 | 16,37 | i 
| 2,40 | 5,46) 1.514 | 0,86 | 45,22 | 17,20! Zweisalzpunkt 
| | | | | | (NaNO,— Na,S0,) 
4. Zweisalzlinie Na,SO,—Vanthoffit. 
19,81 100,00 | 15,63 | 1,284 | 22,92 | 1,15 8,7] Zweisalzpunkt 
16,84 90,18 | 15,98 | 20,2: 2,82 | 0,96 8,92 
13,00 | 74,60 | 16,25 | 1,232 | 16,34] 7,18! 0,72 | 9,12 
9.27 60,25 | 16,04 | 1,242 | 13,09] 11,20} 0,52 | 9,50 
4,16 | 34,50] 14,96 | 1,261 | 7,74] 18,96 | 0,24 | 10,28 
1.80 13.89 | 10,98 | 1,318 | 3,67] 29,39) 6,12 | 12,43 
0,53 5,33 | 7,02 | 1,442) 1,63 | 39,91 | 0,04 | 15,52 
0.21 3.45] 5,82! 1,498! 1,21 | 48.74!) 0.02 | 16,78 | 
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labelle 20 (Fortsetzung). 





Berechnung n. JANECKE 


(a Mg) 


15.05 
$1.37 
31,22 
24,28 
17.06 


1P.55 


87,25 
S120 
H5.O8 
15.600 
$1.50 





b(SO,) 


in 
100,00 


83,26 
58,32 


35,18 | 


21,14 


8.12 


LOOL00 
S456 
16.56 
10,35 


2,36 


Dichte' 
m ; SO, NO, 


Gewichtsprozente 


Mg | Na | 


5. Zweisalzlinie Vanthoffit-MgSO,-Na,SO,. 


14,52 | 1,338 | 24,43 
15,54 | 1,295 | 19,18 4,96 
16,19 | 1,229 | 12,79 | 11,77 


15,07 1,257) 7,93) 18,85 | 


12.56 | 1.289! 5.26 25.31 


10,17 2,24 | 32,73 | 


6. Zweisalzlinie MgSO,-Na 
1,28 | 1,478 | 29,45 

1,97 | 1,372 | 23,62 | 5,52 
2,95 | 1,324 | 11,85 | 17,67 
9.27 | 1,364) 3,07 34,30 
6,77 | 1,463 | 0,80 | 42,65 


| | 
(NO3)> 
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? 4] 6,46 © 


1,73 | 7,21 | 
1,39 | 8,18 | 


1.13 | 9,77 
0,88 | 11,56 


,SO,-MgSO,- H,0. 


6,50 3,70 | 
5,74 3,40 | 
4,2] 4,27 
3,43 7,70 | 
3,51 9,46 | 














Se Cs 




















Zweisalzpunkt 
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Zweisalzpunkt 


Dreisalzpunkt 


(NaNQ,) 
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Das Magnesiumnitratfeld ist verschwunden, weil sich in der 
bei 90° entstehenden Schmelze des Hexahydrats kein Magnesium- 
sulfat auflést, ebensowenig wie in den gemischten Schmelzen des 
Hexahydrats mit Natriumnitrat. 

Dem Randsystem Mg(NOs).—Na.(NO,),-H.O fehlt der Magnesium- 
nitratast, weil das Hexahydrat bei dieser Temperatur geschmolzen 


ist, und keine niederen Hydrate entstehen. Halt man die Sechmelze 
lingere Zeit bei Temperaturen oberhalb von 100°, so bildet sich ein 
Niederschlag, der aus einem basischen Salz besteht. Der Hexalhydrat- 
komplex scheint also so bestindig zu sein, daB er sich weniger leicht 
zersetzt als das Nitration. Diese Erscheinung ist von FuNK') unter- 
sucht worden. Auch wir konnten zu keinem anderen Ergebnis 
kommen. 

Der Astrakanit ist verschwunden. An seine Stelle sind die 
wasserfreien Doppelsalze MgSO,-Na,SO, und MgSO,-3 Na,SO, (Vant- 
hoffit) getreten. Beide entstehen auch im biniren System der beiden 
Komponenten.*) Aus wiaBriger Losung entsteht bei tieferen ‘em- 
peraturen neben Vanthoffit der wasserhaltige Loeweit MgSO,: 
Na,5O,°2H,O. Dieser ist aber bei 97° verschwunden. Es ist walhr- 
scheinlich die Entwisserung des Loeweits, die vAN’? Horr*) in dem 
Satz beschreibt: ,,Nur ist zu bemerken, dab die Temperatur nicht 
oberhalb 95° zu bringen ist, da dann eine weitere Verwandlung 
emtritt.* 

Das Magnesiumsulfat und seme Doppelsalze haben in dem 
Diagramm stark an Raum gewonnen. Die Nitratfelder sind sehr 
klein geworden und werden bei noch hoherer Temperatur ganz ver- 
schwinden. Auch das Natriumsulfatfeld ist bedeutend zusammen- 
veschrumpit. 

Auch wenn man die Isotherme von 75° noch hinzunimmt, 
reichen die vorhandenen Werte zur Aufstellung der Polythermen 
nicht aus. Mein Assistent, Herr Dr. SchrOpER hat es ibernommen, 
die Untersuchung in dieser Richtung fortzusetzen. 


1) Z. anorg. Chem. 20 (1899), 393. 
2) A. S. Grnspere, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 134. 
®) Ozeanische Salzablagerungen 8. 200. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Januar 1928. 
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Uber die Giftwirkungen einiger Metalle und 
Metallegierungen auf Bakterien.') 


Von G. Tammann und W. RrenAcKeEr. 
Mit 5 Figuren im Text. 


1. Bestimmung des Konzentrationsintervalls der Silbersalze, in dem 
sie auf Bakterien giftig wirken. 


Bringt man auf einen Naihrboden, geimpft mit einer Bakterien- 
art, ein Stiickchen Silber, so bilden sich nach 30 Stunden um das 
Silberstiick Héfe, in denen entweder keine oder nur wenige Bak- 
terien zur Auskeimung gelangen. Die GréBe der Héfe schwankt 
sehr, bei ein und derselben Bakterienart betrigt sie bei 50°/, der 
Versuche 4—7 mm, bei 30°/, 2—4 mm und bei 8°/, hatten sich 
gar keine Héfe gebildet. 

Die Empfindlichkeit verschiedener Kulturen ein und derselben 
Bakterienart gegen Silber ist also recht verschieden. Dieses Resultat 
wird auch durch folgende Versuchsreihe bestitigt. 


Um annithernd festzustellen, wie groB die Konzentration an 
Silberionen sein mu’, um merkliche Wachstumshemmungen zu be- 
wirken, wurden Silberlésungen verschiedener Konzentration _her- 
gestellt und ihre Giftwirkung gegeniiber Bakterien untersucht. Es 
wurde dazu ein und dieselbe Menge Bakterien auf je 1 cm? Silber- 
salzlésung geimpft und nach 24 Stunden mit 10 cm* Niahrlésung 
in eine Petrischale gebracht und der Auskeimung bei 37° iiber- 
lassen. In folgender Tabelle sind fiir Bacterium Brassicae und fiir 
den KEssigbildner die Resultate der Versuche angegeben. Das 
Zeichen 0 gibt an, daB in dem betreffenden Versuch kein Wachs- 
tum stattfand, das Zeichen }, dab behindertes Wachstum, und das 
Zeichen 1, dab normales Wachstum in der mit Silbersalzlésung ver- 
setzten Nihrlésung stattfand. Die Konzentration des Silbersalzes 
ist in Grammiquivalent/Liter angegeben; die Lésung von AgCl, AgBr, 
AgJ waren gesittigt bei 37”. 


') Aus den Nachrichten d. Ges. d. Wiss. z. Gottingen 1927, S. 158. 








PN PE ee 


i aR, til tit a ib 














Mae ye nes 





Giftwirkungen einiger Metalle und Metallegierungen auf Bakterien. 289 





Silberlésung Konz. | B. Brassicae | Essigbildner 

Ag,SO, 1:10 000000 0000 
110° O101033] 111 
1-10°° O1LO1TLLIO 1 1 

AgCl 1,7-10° 0 

AgBr 09:10° O10111 111 

AgJ | 38-10° O10010 00 

Kontrollversuch ohne Silber- 
lisung Pek ey 11 





Das Wachstum der Bakterien wird also nicht durch eine be- 
stimmte Silberkonzentration gehemmt, sondern eine Hemmung findet 
innerhalb eines breiten Konzentrationsintervalles von 1-10°° bis 
1.10% g-Atom Silber pro Liter statt. AuBerdem wechselt in diesem 
Konzentrationsintervall die Wirkung von vollstiindiger Hemmung bis 
zu nicht merklicher Beeinflussung des Wachstums. Dadurch werden 
auch die sehr widersprechenden Befunde friiherer Beobachter ver- 
standlich, welche das Silber teilweise als giftig, teilweise als ungiftig 
erklirt haben. 

Die Konzentration der Silberionen um das Silberstiick herum 
kann nach der Methode der Bakterienschidigung in folgender Weise 
bestimmt werden. 

Von BecuHoup') sind die Durchmesser der Héfe um Teilchen 
von Ag,O, AgCl, AgBr, AgJ, Ag,S und Silberdraht unter sonst 
gleichen Bedingungen angegeben worden. 


Ag,O 18,8 min Ag-Draht 5,4 mm 
AgCl 9,2 AgJ 25 , 
AgBr 9,5 ,, Ag,S 0 


Die Wiederholung dieser Versuche ergab dieselbe Reihenfolge. 
Da die Hofbreite um den Silberdraht fast so grob ist wie die um 
ein AgBr-Kérnchen, so ist die Liéslichkeit des Silbers im Nihrboden 
nur wenig geringer als die des Bromsilbers, also auf etwas unter 
1-10°° g-Atom/Liter zu schitzen. 

Bestimmt man die Ionenkonzentration des Silbers im Wasser 
und im Nihrboden durch Messung der Spannung der Konzentrations- 


ketten 
Ag/0,001 n-AgNO,/Wasser/Ag 


und Ag/0,001 n-AgNO,/Nahrlésung/Ag , 


so ergibt sich, dab die Ionenkonzentration im Wasser der Griében- 
ordnung nach 1-10°' und die in der Nahrlésung 1-10°° betrigt. 


') Becunoiv, Kolloid-Zischr. 2% (1919), 158. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 170. 19 
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Vergleicht man dieses Resultat mit dem obigen, so folgt, daB das 
Silber im Nahrboden zum allergréBten Teil in komplexer Form ge- 
lést wird und auch in dieser Form giftig wirkt. 


2. Die Giftwirkung verschiedener Metalle auf mehrere 
Bakterienarten. 


Die Versuchsanordnung. 


Man beimpfte eine sterile, Gelatine oder Agar—Agar enthaltende 
Nahrlésung mit einer Bakterienart, gieBt die Liésung in eine flache, 
vorher mit verdiinnter Salzsiure gereinigte und dann erhitzte Petri- 
schale, legt ein Metallstiick vor oder nach dem Erstarren der Nihr- 
lésung auf dieselbe und labt bei einer bestimmten Temperatur die 
Bakterien auskeimen. Die Metalle lésen sich mehr oder weniger 
im Nihrboden; die in der Lésung in unmittelbarer Nahe des Metall- 
stiicks vorhandenen Metallionen diffundieren radial vom Metallstiick 
in die Lésung und hemmen die Zellteilung der in der Nahe des 
Metalls vorhandenen Bakterienkeime oder téten sie sogar ab. Nach 
20—40 Stunden ist der N&hrboden mit Bakterienkolonien durch- 
setzt, rings um das Metallblech hat sich eine mehr oder weniger 
breite Zone ausgebildet, in der auBerordentlich wenig Bakterien 
vorhanden sind, meist nicht geniigend, um sie mit dem unbewaffneten 
Auge zu erkennen. Dieser mehr oder weniger wachstumsfreie Hof 
ist hiufig von einer schmalen Zone umgeben, in der das Bakterien- 
wachstum verstirkt ist (Reizzone). Gemessen wurde die Breite der 
Hdfe. *) 

Betreffs der Giftigkeit der einzelnen Metalle widersprechen sich 
die Beobachter. Quecksilber wurde von MrEsserscumipT?) und Saxu?) 
als unwirksam befunden, von Baru”), LAUBENHEIMER’), THIELE und 
Wo.ur*), Benrinc®) und ReicHenBacu®) aber als stark giftig. Ebenso 
lassen sich fiir Silber, Blei, Nickel, Zink und auch Gold Angaben 

') Weitere Literatur ist zu finden in: Nicer1, Neue Denkschr. d. Schweiz. 
Ges. f. d. ges. Nat. 33 (1893), Abtlg. 1; Turere u. Woir, Arch. Hygiene 34 
(1899), 48; M. Fiscner, Arch. Hygiene 94 (1915), 214; Messerscumipt, Z. Hyg. 
82 (1916), 288; F. Five, Dissertation 1922, Gottingen; P. Saxt, Die oligodyn. 
Wirkung d. Met. u. Metallsalze, Wien 1924 (Springer). 

*) Bau, Wien. klin. Wehschr., 1919 8. 751. 

*) Laupennemer, Z. Hygiene 92 (1921). 

‘) Turece u. Wor, Arch. Hygiene 34 (1899), 43. 

*) Beunina, Desinfektionslehre, Leipzig 1914. 

*) Reicnensacu, persdnl. Mitteilung. 
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in der Literatur finden, daB diese Metalle giftig und auch solche, 
daB sie ungiftig sind. 

In vielen Fallen werden diese Differenzen durch verschiedenen 
Reinheitsgrad der Metalle bedingt sein, besonders auch durch ober- 
flachliche Verunreinigungen der Metalle. Da schon das Bestreichen 
eines edleren Metalles mit einem unedleren hinreicht, um dem 
edleren die Spannung des unedleren zu erteilen’), so darf das edlere 
Metall nicht mit einem Lappen gereinigt werden, der mit unedleren 
Metallen in Beriihrung gekommen ist. 


Die Versuche wurden ausgefiihrt mit folgenden Bakterienarten: 
1. Bacterium coli commune, auf Nahrgelatine*) bei 20° geziichtet, 
2. Bacterium Brassicae, 

3. Sarcina agilis, auf Nihragar*) bei 
4. Bacterium gossypii (sporenbildend), { 35° geziichtet. 

5. Penicillium glaucum 





Die Bakterien wurden in Reinkulturen in Reagenzglisern geziichtet 
und die Nahrlésung in folgender Weise mit der Reinkultur geimpft. 
Mit einer Platindrahtése wurden etwa gleiche Teile in 4 cm® steriles 
Wasser gebracht und von der Aufschwemmung 0,2—0,4 cm*® mit 
10 cm® steriler Nahrlésung in einer sterilen Petrischale gut durch- 
mischt. Bei Bact. coli comm. wurde Gelatine, bei den andern Agar- 
Agar zu den Nihrbéden benutzt. 

Das Impfen wurde bei Bact. coli comm. bei 24°, bei den tibrigen 
Bakterien bei 45 + 5°, bei dem stark sporenbildenden Bact. gossypii 
bei 70° ausgefiihrt. Bei der letzten Bakterienart wurde die Auf- 
schwemmung in Wasser 5 Minuten auf 70° erhitzt, um nur Sporen 
zur Auskeimung kommen zu lassen. 

Auf den Niahrboden wurden kurz vor dem vollstindigen Er- 
starren mehrere Metallbleche gelegt und die Bakterien im Thermo- 
staten zur Auskeimung gebracht. Auf den Gelatinenihrbéden waren 
nach 48 Stunden die Kolonien in den nicht vergifteten Gebieten 
geniigend groB und die Hofgrenzen scharf genug erkennbar. Auf 





1) TammMann u. Wirpvernoip, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 67. 

*) Zusammensetzung der Nihrgelatine: 10 g Fleischextrakt, 10 g Pepton 
sicc., 5g NaCl, 100 g Gelatine, 10 g Agar-Agar, 3,2 g Na,HPO,, 1000 g H,O; 
mit Na,CO, neutralisiert bis zur alkalischen Reaktion gegen Phenophtalein. 
(Rezept d. Hygien. Instituts Géttingen.) 

*) Zusammensetzung des Nihragars: 10 g Rohrzucker, 1 g Asparagin, 
0.5 g¢ K,HPO,, 0,1 g MgSO,, 15 g Agar-Agar, 1000 g H,O. (Rezept des Inst. 
f. landwirtsch. Bakteriologie Géttingen.) 

19* 
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den Agar—Agarnihrbéden geniigten dazu meist schon 25—30 Stunden. 
Die Sporen des Bacterium gossypii brauchten zam Auskeimen 45 bis 
50 Stunden. Sind die Héfe einmal gut abgegrenzt, so indern sich 
die Hofgrenzen auch nach mehreren Tagen nicht mehr. 


Die Hofe. 


Bei Silber und Quecksilber waren die Héfe scharf abgegrenzt 
gegen die Teile des Nihrbodens mit normalem Bakterienwachstum. 
Kine Reizzone, in der die Bakterien im Wachstum gefirdert waren, 
wurde nicht immer beobachtet. Wenn die Reizzone vorhanden war, 
so waren in ihr die einzelnen Kolonien gréBer als in dem sie um- 

gebenden N&ahrboden. 


BE is a os, Kupfer wirkt auf Bacterium 
ast apne Chang: aie coli commune nicht ein. Bei 
et > ee Re SO der Kinwirkung auf die anderen 
see _ G “aah. Bakterienarten entstehen Dop- 
EE os 4 "te TR pelhéfe; in einer 3—5 mm brei- 
Fo — 4::°. ten Zone ist das Wachstum 
ry | = or s-’ nicht sichtbar, diesem Hof folgt 
aa. cto whee we RS ein zweiter, 10—12 mm breiter, 
Cee nat ae PENS Bs fete. mit stark abgeschwichtem 
+ TN eel oes: : Wachstum, diesem eine schmale 
EES ee ee ee Reizzone und dann erst das 
res ee eS normale Wachstum. Kin solcher 
ie, 3 Doppelhof ist in Fig.1 dar- 

gestellt. 


Auch beim Nickel und Kobalt wurde diese Erscheinung der 
Doppelhéfe beobachtet. Die Bildung der Doppelhéfe ist auf zwei 
verschiedene Vorgiinge zuriickzufiihren. Der innere Hof entsteht 
durch Auflésung einer auf dem Metall schon vorhandenen oxydischen 
Schicht. Nach der Auflésung dieser Schicht folgt die EKinwirkung 
des im Niahrboden gelésten Sauerstoffs auf das Metall; die Diffusion 
des hierbei gelésten Metalls verursacht den zweiten, tuBeren Hof. 
Der geometrische Ort der Hofgrenze wird bestimmt durch die Kon- 
zentration an der Metalloberfliche, die Diffusionsgeschwindigkeit und 
die Geschwindigkeit des Bakterienwachstums. 


Resultate. 


Die Metallstiicke, meist Bleche von 6—8 mm Lange und Breite, 
wurden mit einem geeigneten Liésungsmittel oberflichlich gereinigt, 
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mit destilliertem Wasser 10 mal gespilt und aus dem Gliaschen, in 
dem die Reinigung vorgenommen war, auf dem Na&hrboden in der 
Petrischale gebracht. In der folgenden Tabelle sind fir einige 
Bakterienarten die mittleren Hofbreiten in Millimetern angegeben 
und die Zahl der einzelnen Versuche, aus denen sie abgeleitet 
wurden. Uber die Giftigkeit einer Reihe von Metallen gegeniiber 
mehreren Bakterienarten findet man Angaben in der Literatur. ') 


Tabelle 1. 





Bact.colicomm. Sarcina ag. | Bact. gossypii | Bact. Brassicae 
Metall | Zahl der | mittl. Zahl der | mittl. | Zahl der | mittl. | Zahl der | mittl. 
Versuche Hofbr. Versuche Hofbr. Versuche |} Hofbr. Versuche |Hof br. 











SS ae ae ae an ee ee 
Ag | 66 |4—5} 38 | 8 i9 | 23 | & 1—6 
ee ee i ee a 12 0 10 | Oo 
Pe Gantay-de § | | 7 |0—2 

Cd | | | 8  |8—10 

Hg?) ' 8 | 12 | | | 2 18 2 20 
Al | | | | | 44 «| O—1 

Pb 4 eT | 

Sb 4 > 3% | 

Bi | | | 14 | O—1 

Mn 3 0 | | | 10 | O—1 

Cr | | 4 eo 

Fe | ors 

_— ft = Tf: 9 10 «6| 6 (6g |! 3 

Ni 10 | 10 | g2@ | 44 | 

Pt 8s | oO 4 0 | 





Ihrer Giftwirkung auf Bakterien nach kann man die Metalle 
in folgende drei Hauptgruppen teilen. Am stirksten giftig wirken 
Hg, Cu (ausgenommen auf Bact. coli comm.), Ni, Co und Sb; von 
mittlerer Giftwirkung sind Zn und Cd, wobei die Wirkung des Zn 
auf Bact. gossypii eine sehr geringe ist. Gering ist die Giftigkeit 
von Ag; zu den nicht oder ganz schwach wirkenden Metallen ge- 
héren Al, Cr, Mn, Fe, Bi, Au und Pt. Die geringe Wirkung des 
Al, Mn und Cr kénnte auch auf giftige Beimengung in diesen Metallen 
zuriickzufiihren sein. 

Silber. 

Es wurde gezeigt, daB es fiir die Giftwirkung der Ag-lonen 
auf Bakterien nicht eine bestimmte Grenzkonzentration gibt, sondern 
ein breites Konzentrationsintervall von 1-10°° bis 1-10°, und dab 


') Messerscemipt, Z. /iygiene S2 (1916), 288; ‘mere u. Wonr, Arch. 


Hlygiene 34 (1899), 43. 
*) Viermal umdestilliertes Hg. 
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in diesem Intervall die Giftwirkung auB8erordentlich schwankend ist. 
Da das metallische Silber nur durch die Ionen wirken kann, die 
es in die Lésung sendet, so ist letzteres auch fiir die Wirkung von 
metallischem Silber zu erwarten. Auf friihere Arbeiten, die sich 
eingehend mit der Wirkung von Ag auf Bakterien befassen, von 
TureLe und Wo.r'), Messerscumipt’), sowie Dérr*’) sei hier nur 
hingewiesen. 


Aus Feinsilber mit mindestens 99,9°/, Ag wurden Bleche von 
6—10 mm Linge und Breite geschnitten, ausgegliiht, mit 1°/,iger 
Cyankaliumlésung*) 1—2 Stunden behandelt, darauf 10mal gewissert 
und aus dem Reagenzglas auf den Nihrboden gebracht. Es wurden 
15 verschiedene Versuchsreihen mit Bact. coli comm. angestellt, die 
sich tiber einen Monat hin erstreckten. Bei jeder Versuchsreihe 
wurden 2—9 Ag-Bleche auf den Nahrboden gebracht und die Hof- 
breiten nach 30 Stunden gemessen. Das Impfgut wurde immer der- 
selben Bakterienkultur entnommen. Fiir Hofbreiten, die um je 
1mm sich dndern, sind in der folgenden Tabelle die Zahl der 
Ag-Bleche, um die sich ein Hof von der angegebenen Breite ge- 
bildet hatte, angegeben. 





Hofbreite in mm 


| 1—2 | 2-8 | 8—4 | 4—5 | 5—6 | 6—7 | 7—10 


Versuchsreihe 
0 | O—1 


9 | 
1 1 8 | 8 
| 2 


= Se DO 


| 
| 
| 
| 
| 





Real Ook IS = 
or 
a 





11 2 a 1 
12 1 2 


13 2 2 


bo 


1 


























15 | l | | 2 | 


') Turere u. Wour, Arch. Hygiene 34 (1899), 43. 

*) Messerscumipt, Z. [Tygiene 82 (1916), 288. 

*) Dire, Biochem.-Ztschr. 107 (1920), 207; 131 (1922), 351. 

*) An Stelle der Reinigung der Ag-Bleche mit Kaliumcyanidlésung wurde 
auch die Reinigung mit 10°/,iger Salpetersiiure oder mit konz. Schwefelsdure 
vorgenommen; verfaihrt man im itibrigen wie oben beschrieben, so findet man 
keinen wesentlichen Unterschied in der Giftwirkung der in verschiedener Weise 
gereinigten Silberbleche. 
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Man sieht, daB mit der Zeit dieser Bakterienstamm immer 
unempfindlicher gegen Silberionen wird, da die Hofbreiten sich zu 
kleineren Werten verschieben. Fiir das Bact. Brassicae wurden 
ganz analoge Versuche ausgefiihrt. 











' Hofbreite in mm 
Versuchsreihe | 
QO | O—1 | 1—2 | 2-8 | 8—4 | 4-5 | 5—6 | 6—7 
1 3 | | | | - 
2 . ft Bot SB § Bu | 
3 l | | l i 
4 | | 2 
5 | | | | | 2 4 


Dieser Bakterienstamm wird mit der Zeit gegen die Wirkung 
der Silberionen empfindlicher. 

Man sieht aus diesen Versuchsreihen, ein wie unsicheres Reagens 
die Bakterien auf Silberionen sind. Innerhalb des groBen Konzen- 
trationsintervalls der Giftigkeit der Silberionen auf Bakterien wechselt 
die Giftwirkung selbst auBerordentlich stark und schlieBlich Aindert 
sich mit der Zeit die Empfindlichkeit ein und desselben Stammes 
in recht betrichtlicher Weise. 


Kupfer. 


Die Giftwirkung von Kupfersalzen auf Bakterien wurde in 
folgender Weise bestimmt. In je 1 cm* der Kupfersalzlésungen, 
deren Kupfergehalte von 1-107! bis 1-10°° Mol Cu/Liter um je eine 
Zehnerpotenz sich anderten, wurde mit der Platindrahtschlinge eine 
gleiche Menge einer Kultur von Bact. gossypii aufgeschlimmt. Nach 
24 Stunden wurde diese Lisung mit der Nihrfliissigkeit in einer 
Petrischale gemischt und nach 15 Stunden festgestellt, ob Wachstum 
eingetreten war oder nicht. 





Grammatome Cu/Liter | | : 





1.1072 0 | 0! of] 0 
1-10°3 Ee rs 
1-107 _ el Al 
1-10°° wee [2 22s oe 
1.1078 z= “Ts oe 1 


Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB Lésungen mit mehr als 
5-107? g-Atom Cu im Liter auf Bact. gossypii giftig wirken und 
solche mit kleinerem Kupfergehalt das Bakterienwachstum nicht 
hemmen. Hier besteht also eine recht scharfe Giftigkeitsgrenze bei 
5-10°3 g-Atom/Liter. Dementsprechend zeigt die folgende Tabelle, 








296 G. Tammann und W. Riendicker. 


dab die Breiten der wachstumsfreien Héfe um die Kupferbleche in 
engen Grenzen, + 20°/,, um den Mittelwert schwanken. Beim Silber 
dagegen verschwindet die Giftwirkung in einem Konzentrations- 
intervall von 1-10° bis 1-10°° und die Hofbreiten weichen um 
100—200°/, vom Mittelwert ab. 


) 





Bakterienart Zahl der | Hofbreite in mm 
. | Versuche | mittlere | gréBte | kleinste 


B. coli comm. | 18 1,5 3 | 0 
Sarcina ag. 45 18 22 | 15 
B. Brassicae 22 | 16 | 

B. Megatherium 12 16 6| #19 15 
Essigbakterien 10 18 | 19 | 17 
B. gossypii 20 18 — | 


Kupferblittchen, gereinigt mit Schwefelsiure und durch zehn- 
maliges Spiilen mit Wasser, wurden auf Nahrbéden, in die eine 
Reihe von Bakterienarten eingesit waren, gebracht, und nach 
30 Stunden die wachstumsfrei Hofbreite um das Kupferblech ge- 
messen. 

Das Bact. coli comm. ist gegen Kupferblech, wie auch schon 
HerzperG') gefunden hat, besonders unempfindlich. Bei Bact. goss. 
liegt die Giftkonzentration bei 5-10; in dem Raum, welchen der 
bakterienfreie Hof erfillt, miissen also bei gleichmaBiger Verteilung 
des Kupfers etwa 0,69 mg vorhanden sein. Die Kupfermenge, die 
in die Nihrlésung geht, ist also gar nicht so gering, wie man friher 
angenommen hat. 


Die Einwirkung von Kupfer—Goldlegierungen auf Sarcina agilis. 


Ks wurden zwei Versuchsreihen angestellt, die ganz verschiedene 
Resultate ergaben, obwohl unter sonst gleichen Bedingungen ge- 
arbeitet wurde; gereinigt wurden die Legierungen mit 1°/,iger Cyan- 
kaliumlésung und wie sonst 10mal im Probierglas mit erneuten 
Portionen destillierten Wassers gewiissert. In Fig. 2 und 3 sind 
fiir mindestens je drei Versuche mit derselben Legierung die gréBte 
durch xX, mittlere durch 0 und kleinste Hofbreite durch + in Ab- 
hindigkeit vom Goldgehalt der Legierung dargestelit. In der ersten 
Versuchsreihe, Fig. 2, ist Sarcina agilis sehr viel empfindlicher gegen 
Kupfer als in der zweiten Versuchsreihe, Fig. 3. In der ersten 
Versuchsreihe erstreckt sich die Wirkung des Kupfers bis etwa 
0,18 Mol Gold; von der Legierung mit 0,15 Mol Gold an wirken 


') Herzeero, Zentralbl. f. Bakteriologie 90 (1923), I, 116. 
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alle untersuchten Legierungen nicht mehr auf Sarcina agilis ein, die 
Hofbreiten waren hier stets Null. Nimmt man an, da diese Kultur 
von Sarcina agilis die Kupferempfindlichkeit des Bact. gossypii be- 
sitzt, daB also bei 5-10°° Mol Kupfer/Liter das Wachstum sehr stark 
behindert ist, so wiirde sich die Kupfermenge, welche von der 
Legierung mit 0,13 Mol Gold abgegeben wurde, zu 0,04 mg und fiir 
eine Legierung mit 0,10 Mol Gold zu 0,96 mg im Mittel berechnen. 
Gibt ein Legierungsblittchen von 0,5 cm? weniger als 0,04 mg Kupfer 
wihrend etwa 16 Stunden ab, so wirkt sie nicht mehr giftig. Der 


25 











in ’ 


0,1 ae 0.4 
Fig. 2. 


Goldgehalt, welcher die Giftigkeitsgrenze der Kupfer—Goldlegierungen 
bestimmt, wird sich also mit der Empfindlichkeit der Bakterienart 


gegen Kupfer stark andern. 

In der zweiten Versuchsreihe, die mit demselben Bakterien- 
stamm 1/, Jahr spiter in derselben Weise ausgefiihrt wurde, ist, 
wie aus Fig. 3 zu ersehen, der Bakterienstamm sehr viel kupfer- 


empfindlicher geworden. 


Die Giftwirkung der Silber—Goldlegierungen. 


In einer Kultur von Bact. coli comm. wurden die Breiten der 
bakterienfreien Héfe um Blittchen von Silber—Goldlegierungen ge- 
messen und in Fig. 4 in Abhingigkeit vom Goldgehalt dargestellt; 
fir jeden Goldgehalt ist von mindestens drei Versuchen die grifte 
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Hofbreite durch x, die mittlere durch 0 und die kleinste durch + 
angegeben. Ein starker Abfall der Hofbreiten ist sowol bei 0,25 
als etwas tiber 0,5 Mol Gold zu erkennen. 

Die das Wachstum der Bakterien hemmende Konzentration ist, 
wie wir sahen, bei geléstem Silber 1-10*mal kleiner als die des 
gelésten Kupfers. Obwohl von den Silber—Goldlegierungen der Nabr- 











8 - is 
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Fig. 3. 


gelatine weniger Silber abgegeben wird als Kupfer von den Kupfer— 
Goldlegierungen, so kann doch wegen der gréBeren Giftigkeit des 
gelésten Silbers die Einwirkungsgrenze der Silber—Goldlegierungen 
bei héheren Goldgehalten liegen als bei den Kupfer—Goldlegierungen. 


Vergleicht man die Giftigkeitsgrenzen der Legierungen auf 
Bakterien mit ihren chemischen Einwirkungsgrenzen, so ist folgendes 
zu sagen. Wenn die Bakterienart gegeniiber dem unedleren Be- 
standteil der Legierung recht unempfindlich ist, so kann die Giftig- 
keitsgrenze auch unter 0,25 Mol Gold liegen wie in Fig. 2. Bei 
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gréBeren Empfindlichkeiten wie bei der Versuchsreihe der Fig. 8 
ist fiir die kleinsten Hofbreiten die Giftigkeitsgrenze bei der Kin- 
wirkungsgrenze schwacher Oxydationsmittel und Schwefel enthalten- 
der Stoffe, 0,25 Mol Gold, zu erwarten.') Merkliche Hofbreiten bei 
gréBeren Goldgehalten werden auf Inhomogenitiiten der Legierungen 
zuriickzufiihren sein. 

Auch bei den Silber—Goldlegierungen ist fiir die kleinsten Hof- 
breiten die Giftigkeitsgrenze bei 0,25 Mol Gold zu erkennen; diese 
Grenze gilt auch fiir mehrere chemische Reagenzien. Auch die 
gréBten und mittleren Hofbreiten fallen bei Goldgehalten von 
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Fig. 4. 


0,25 Mol stark ab, aber nicht auf den Nullwert, den sie erst etwas 
iiber 0,5 Mol Gold erreichen, wihrend die kleinsten Hofbreiten von 
0,26 Mol Gold an alle den Wert Null haben. 


Die Metallkonzentration, welche das Wachstum der Bakterien 
oder Algen hemmt, kennzeichnet die Giftigkeit des betreffenden 
Metalles viel besser als die Hofbreite um ein Metallstiick, das sich 
in einer Nihrlésung befindet, in der sich Bakterien entwickeln. 
Denn wihrend jene Konzentration in der ganzen Nihrlésung ein 
und dieselbe und eine ganz bestimmte ist, hat man um ein Metall- 
stiick in einer Nihrlésung ein Konzentrationsgefille, unter dessen 


1) Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 89. 
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KinfluB die Metallatome waihrend der Entwicklung der Bakterien 
diffundieren. Die Konzentration an der Oberfliiche des Metalls ist 
von Metall zu Metall verschieden, und wenn der Hof eine kleine 
Breite hat, so kann das entweder auf schwacher Giftwirkung oder 
auf sehr geringer Léslichkeit des Metalls beruhen. Man wird daher 
gut tun, in Zukunft nur die Metallkonzentration zu bestimmen, 
welche das Wachstum im Nahrboden hemmt. 

Man hat wohl die Empfindlichkeit von Bakterien und Algen 
gegentiber gelésten Metallen sehr iiberschitzt (oligodynamische 
Wirkung), da man die Metallkonzentrationen, die sich um ein Kupfer- 
oder Silberstiick in der Nahrfliissigkeit bilden, sehr unterschitzt hat. 
Wiirde man die von Bakterien aus einer Metallésung der ihr Wachs- 
tum hemmenden Konzentration aufgenommenen Metallmengen be- 
stimmen und diese Menge auf | kg Kérpergewicht wie bei héheren 
Tieren beziehen, so wiirde man wahrscheinlich zu dem Resultat 
kommen, dab die Bakterien gegen Metalle viel unempfindlicher sind 
als die héheren Tiere. 

Als Reagens fiir geringe Metallmengen, welche von Legierungs- 
reihen abgegeben werden, kann die Bestimmung der wachstumsfreien 
Hofbreite um das betreffende Legierungsstiick im Nahrboden nicht 
empfohlen werden; die Giftempfindlichkeit ein und desselben Bakterien- 
stammes kann zu verschiedenen Zeiten sehr verinderlich sein. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1928. 
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Uber salzartige Hydride. 
III. Mitteilung.') 
Von M. Proskurnin und J. Kasarnowsky. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Bekanntlich zeigen die Wasserstoffverbindungen der Alkali- und 
Erdalkalimetalle ausgesprochenen Salzcharakter. Der Wasserstoff 
spielt darin die Rolle eines Halogens, indem er das negative lon 
bildet.2) Um das von den Halogeniden in mancher Beziehung stark 
abweichende Verhalten dieser Hydride zu verstehen, erschien es von 
Interesse, die hierfiir in erster Linie mafgebende GréBe, niimlich 
die Elektronenaffinitit des Wasserstoffs (H,,) zu ermitteln. Die 
Rechnung ergab nun, dab #, in der Niihe von Null liegt*), wiihrend 
die Anlagerung eines Elektrons an ein Halogenatom mit einer 
Energieabgabe von etwa 70—100 kcal verbunden ist. In der folgen- 
den Mitteilung werden an Hand dieses Ergebnisses einige EKigen- 
schaften der Hydride besprochen. 

Bei der kritischen Durchsicht der zur Berechnung von /:,, 
notigen experimentellen Daten zeigte sich eine auffallende Diskrepanz 
zwischen den pyknometrisch bestimmten Dichten von LiH*), CaH,°, 
und BaH,°) einerseits und den nach der Schwebemethode ermittelten 
Dichten von NaH‘), KH‘), RbH*) und CsH”) andererseits. Sowohl 
die aus den Dichten von LiH, CaH, und BaH, abgeleiteten Gitter- 


') I. Mitteilung: J. Kasarnowsky, Z. Phys. 38 (1926), 12; Il. Mitteilung. 
J. Kasarnowsky und M. Prosxvurniy, |. c. 43 (1927), 512. Im folgenden mit 
l. e. bezeichnet, 

*) K. Moers, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 179; D. C. Banpwens, 
Journ. Am. Chem. Soe. 44 1921), 2499; K. Perers, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 


(1923), 140. 
Le. 
*) K, Moers, 1. e. 
°) H. Moissan, Compl. rend. 127 (1898), 29%. 
®) Guntz, Compt. rend. 132 (1901), 963. 
*) H. Moissan, Compt. rend. 134 (1902), 13. 
*) H. Morssay, |. c. 8S. 72. 
*) H. Moissay, |. c. 136 (1903), 587. 
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energien dieser Hydride, als auch die Additivitatsregeln fir die 
Molekularvolumina wiesen bei NaH und KH auf Dichten von der 
GréBenordnung ~ 1,5, wahrend Morssan 0,92 bzw. 0,8 fand. Trotz- 
dem Hirric und BropKkors!’) den Morssan’schen Wert fiir Natrium- 
hydrid auf réntgenometrischem Wege zu bestatigen glaubten, erschien 
eine sorgfaltige Neubestimmung wiinschenswert. Die Anwendung der 
Schwebemethode ist niimlich im Falle der Alkalihydride besonders 
ungeeignet, da geringste Feuchtigkeitsspuren in der _ benutzten 
Fliissigkeit eine Zersetzung etwa nach 


NaH + H,O = NaOH + H, 


bewirken, wobei anhingende Wasserstoffblischen viel zu niedrige 
Dichten vortiiuschen kénnten.?) Bei den réntgenometrischen Mes- 
sungen von Hirria und Bropxorp dagegen wurden oberflichlich 
zersetzte Priiparate benutzt, weil nicht alle nétigen Manipulationen 
unter Luftschlu8 vorgenommen werden konnten.') Die Zersetzung 
der Alkalihydride an der Luft verliuft bekanntlich auBerordentlich 
schnell. KH, RbH und CsH entziinden sich momentan, NaH nicht 
immer. Wie empfindlich schon Lithiumhydrid ist, zeigt der folgende 
Versuch von Hirria und Krasewskxr.’) Das Priparat wurde dem 
Ofen entnommen und der Reihe nach in kleinen Portionen (0,05 g) 
in vier Glasréhrchen eingeschmolzen. Die Zeit zwischen dem Heraus- 
nehmen und dem LEinschmelzen des letzten Réhrchens betrug 
1*/, Minuten. Die Analyse der einzelnen Proben ergab sodann 
einen Gehalt an LiH von 92, 90, 76 und 74°/,. 

Als sicherste Methode zur Dichtebestimmung kommt hier in 
erster Linie die pyknometrische in Betracht. Dabei entsteht die 
Bedingung, siimtliche Operationen unter Ausschlu8 der Atmosphire 
vornehmen zu kénnen. Bei solch zersetzlichen Stoffen ist es ferner 
wichtig, daB nach jeder Messung zur Kontrolle eine Analyse des 
untersuchten Priparates folgt. Diesen Forderungen entspricht die 
unten beschriebene Versuchsanordnung und Arbeitsweise. 


Apparatur und Arbeitsweise. 


Das Wesentliche der benutzten Apparatur bestand darin, daB 
das aus Alkalimetall und reinem Wasserstoff gebildete Hydrid unter 
Wahrung der Wasserstofiatmosphire in das Pyknometer beférdert 


') G. F. Htrtie und F. Bsopxors, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 353. 
*) K. Moers, l. ec. 


*) G. Htrria und Krasewsx1, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 133. 
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werden konnte. Fig. 1 zeigt den Hydridapparat, der mittels des 
Schliffes S, und des Dreiwegehahnes H mit der Wasserstoffanord- 
nung und einer Hochvakuumpumpe verbunden ist. Der um den 
Schliff S, drehbare Apparat ist mit drei Glasstopfen G, dem Hahn H, 
und mit zwei Pyknometern P versehen, welche durch die Schliffe S 
angeschlossen sind. Der ndtige Wasserstoff wurde elektrolytisch 
gewonnen und in einem Gasometer iiber Wasser aufbewahrt. Zur 
Reinigung und Trocknung passierte das Gas der Reihe nach ein 
Calciumchloridrohr, ein auf 400° erhitztes Platinasbestrohr, ein 
zweites Calciumchloridrohr, eine Waschtflasche mit flissiger Kalium- 











Fig. 1. Hydridapparat. 


natriumlegierung (auf etwa 100° erhitzt) und ein mit Glasperlen 
gefiilltes U-Rohr, das in fliissige Luft tauchte.') Die letzte Reinigung ge- 
schah im Hydridapparat selbst mit Hilfe des im Schutzrohr R gebildeten 
Hydrides. Vom ersten CaC],-Rohr an war die Apparatur ganz aus 
Glas aufgebaut. Die Arbeitsweise war die folgende. Nachdem man 
sich iiberzeugt hat, daB der (sorgfiltig getrocknete) Apparat vakuum- 
dicht ist, wird das Alkalimetall in vorher im Wasserstofistrom aus- 
gegliihten Nickelschifichen in die Rohre FR, R,, R, eingefiihrt*) und 





1) Die Benutzung von fliissiger Luft erwies sich im Laufe der Versuche 
als nicht unbedingt nétig. Es wurde daher spiter davon abgesehen. 

*) Die Beschickung geschah entweder im H,-Strom oder bei geschlossenem 
Hahn H, im CO,-Strom. Im Falle des Rb und Cs wurde das Metall unter 
Pentan eingefihrt. Ein bei A angeschmolzenes Seitenrohr gestattete dann die 
Flissigkeit abzupumpen, ohne die Apparatur damit zu verunreinigen, las 
Seitenrohr konnte sodann abgeschmolzen werden. 
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rasch auf etwa 0,005 mm abgepumpt. Nach mehrmaligem Evakuieren 
und Fiillen mit Wasserstoff — zum SchluB unter Erhitzen, stellt 
man mit Hilfe eines flachen elektrischen Ofens die nétige Tempe- 
ratur her (300—400°). Um das sublimierte Hydrid iiber dem 
Schifichen zu erhalten, werden die Rohre R, R,, R, an den er- 
hitzten Stellen nur bis zur halben Héhe mit Asbest geschiitzt. Da 
die Hydridbildung — besonders im Falle des Natriumhydrides — 
sehr langsam vor sich geht’), empfiehlt es sich nicht im Wasserstoft- 
strom, sondern in ruhendem Wasserstoff zu arbeiten. Nachdem die 
nétige Menge Hydrid gewonnen und der Apparat Zimmertemperatur 
angenommen hat, werden die Schiffchen entfernt und das Sublimat 
in die Pyknometer beférdert. Letzteres gelingt mit Hilfe eines Glas- 
stabes, der in einem Gummistopfen beweglich ist. Die Operation 
wird vollendet durch einen zweiten ebensolchen Glasstab, in den 
ein Nickeldraht eingeschmolzen ist. Das Auswechseln der Glas- 
stopfen G gegen die Gummistopfen mit den Glasstiben geschieht in 
1-2 Sekunden bei fast vertikaler Stellung des Apparates (Pykno- 
meter nach oben) unter méglichst groBem Wasserstoffdruck. Zahl- 
reiche Versuche, bei denen auch statt der Pyknometer gewogene 
mit Picein angeschlossene Glasréhrchen benutzt wurden, zeigten, daB 
bei den erwiihnten Manipulationen keine merkliche Zersetzung der 
ms Hydride stattfindet (die Réhrchen wurden 
| abgeschmolzen, gewogen, und das Hydrid 
analysiert). Nachdem die Pyknometerhihne 
"aA geschlossen sind, nimmt man die Pykno- 
meter ab und schreitet zur Wigung und 
® Dichtebestimmung. Es wurden zwei Typen 
£ von Pyknometern von etwa 2 cm* Raum- 
inhalt benutzt (Fig. 2). Das Habhnpykno- 
meter (/’,) bietet den Vorteil, dab es eine 
sichere Kinwage gestattet. Die Verwendung von Hahnfett (3—5 mg) 
erniedrigt aber etwas die MeBgenauigkeit. Bei Gebrauch von Typus 7, 
wird das als pyknometrische Flissigkeit benutzte Cyclohexan mittels 
eines kleinen, mit einem Gummistopfen versehenen Tropftrichters in 
den Hydridapparat eingefiihrt. Durch Evakuieren und Wiederfillen 
mit Wasserstoff gelangt das Cyclohexan dann in das Pyknometer. 
In diesem Falle erhilt man somit keine direkte Einwage des Hydrids, 
dessen Menge dann aus der Analyse abgeleitet wird. Kontroll- 


Fig. 2. Pyknometer. 


') Bei unseren Versuchen muBte 50—60 Stunden auf 400° erhitzt werden, 
um 0,2--0,4 g NaH pro Rohr herzustellen. 
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versuche mit KCl zeigten, daB bei Verwendung des Hahnpykno- 
meters der Fehler innerhalb der angestrebten Grenzen von 1—2°/, 
bleibt. Parallelversuche an NaH und KH mit beiden Pyknometern 
ergaben wiederum iibereinstimmende Resultate. Das benutzte Cyclo- 
hexan zeigte nach Reinigung eine Dichte von d?!' = 0,7788. Ks 
wurde mehrfach tiber Natrium destilliert und tiber viel Kaliumdraht 
aufbewahrt. Bei den Dichtebestimmungen wurde die Temperatur 
bis auf 0,1° genau gemessen. Die vermutete Fehlerquelle der 
Morssan’schen Messungen — Anhiingen von Wasserstoff bliischen — 
wurde wirklich festgestellt, konnte aber leicht vermieden werden. 
Nach Entfernung der Blischen und Einstellung des konstanten Ge- 
wichtes, schritt man zur Analyse. 


Die Praparate. 


Als Ausgangsprodukte dienten reinste KaAnLpaum’sche Metalle, 
die im Falle von Natrium und Kalium in Drahtform (Durchmesser 
4mm) zur Verwendung kamen. Rb und Cs wurden mehrere Male 
unter Benzin umgeschmolzen. Die beiden letzteren Metalle mubten 
z. T. aus den Carbonaten hergestellt werden. Das Kanibaum’sche 
Rubidiumcarbonat erwies sich dabei als stark kaliumhaltig (etwa 
3°/, K,CO,). Die Reinigung geschah dann iiber die Alaune. Die 
erhaltenen Hydride waren in der Regel rein wei’. Etwaige Farbung 
weist auf einen Gehalt an freiem Alkalimetall. Zur Analyse wurde 
das Hydrid in einer Anordnung fhnlich derjenigen von Morrs') mit 
Wasser zersetzt*), der gebildete Wasserstoff in einer Gasbiirette 
gemessen und das Alkalihydroxyd titrimetrisch bestimmt. Eine 
Korrektur wegen der Léslichkeit des Wasserstofis in Wasser wurde 
nicht angebracht. Die Priparate listen sich in Wasser klar und 
ohne Riickstand. Bei denjenigen Analysen, welche der Dichte- 
bestimmung folgten, wurde in die Gasbiirette vor jeder Messung 
noch etwas Cyclohexan gegeben. Der Dampfdruck des letzteren 
muBte besonders ermittelt werden (statische Methode), da wir in der 
Literatur keine diesbeziiglichen Angaben finden konnten. Wir er- 
hielten bei 25,4° p= 96 mm. Inzwischen ist eine Untersuchung von 
NaGcornow’) erschienen, dessen Messungen (dynamische Methode) inuer- 





1) K. Moers, |. ec. 
*) Um das Ejindringen des Wassers in das Pyknometer zu erleichtern, 


wurde mit einem Nickeldraht nachgeholfen. Die Zersetzung erfolgt g!eich- 
m&8ig und nicht zu stiirmisch. 
*) Nacronow, Annales de l'institut physico-chimique Leningrad 3 (1927),568. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 170, () 
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halb der fir unseren Zweck erwiinschten Genauigkeit (1—2 mm) mit 


den unsrigen tbereinstimmen. 


Der Temperaturkoeffizient zwischen 


20 und 25° betrigt etwa 3mm. Der Reinheitsgrad der Priiparate 
erhellt aus den Tabellen 1 bis 4. 


Tabelle 1. 
Natriumhydrid. 

















ue Gef | Proz. NaH 
rnb ne Gefunden Berechnet | To Berechnet | nach dem 
ae Ene Proz. Na | Proz. Na | — ; | cm’ H, W asserstoft- 
Substanz | (0°, 760 mm) | gehalt 
0.1152 94,8 95,80 106,0 107,2 98,9 
0,1167 96.3 = 108,0 109,0 99,1 
0.1070 94,6 99,8 101,2 98,6 
0.3095 95,0 286,0 288,9 99,0 
0,2051 95,6 189.6 191,4 99,1 
0,3284 95,4 294,5 306,5 96,1 
Tabelle 2. 
Kaliumhydrid. 
| a4 | Gef Proz. KH 
” Gefunden |Berechnet | yee Berechnet | nach dem 
Linwage Proz. K | Proz. K | — 2 em’ H, | Wasserstoff- 
| | (0°, 760 mm) |  gehalt 
0,1107 96,8 97,48 61,3 61,8 99,2 
0.2817 97,2 — 156,9 157,4 99,7 
Tabelle 3. 
Rubidiumhydrid. 
} 
. | | Proz. RbH 
3 Gefunden |Berechnet | — | Berechnet | nach dem 
a Proz. Rb | Proz.Rb| “ “2 | eom® H, | Wasserstoff- 
0.6730 98,7 98,83 171,2 174,5 98,1 
0.5514 99,6 ba 140,5 142,8 98,4 
0,9058 101,1%) 229,3 234,6 — 
Tabelle 4. 
Casiumhydrid. 
| i ¢ | Proz. CsH 
. Gefunden Berechnet ergy Berechnet | nach dem 
—— , . 
Einwagt Proz. Cs = Proz. Cs oa we em*® H, | Wasserstoff- 
(0°, 760 mm) | gehalt 
| 
| 
0,3220 99,2 99,25 50,5 53,9 | 98,7 
0),2847 99,5 42,6 47,1 | 89,3 
0.5888 99.4 89,8 8,6 91,1 





') Kaliumhaltiges Rubidium als Ausgangsprodukt. 
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Einen starken Mindergehalt an Wasserstoff, dessen Ursache 
wegen Materialmangels noch nicht aufgeklirt ist, zeigen die CsH- 
Priparate. Die tibrigen sind 98—99 °/ ig. 


Die Dichten der Alkalihydride. 
Die Tabellen 5—8 enthalten eine Zusammenstellung der er- 


haltenen Resultate. 


Tabelle 5. Tabelle 6. 
Dichte von Natriumhydrid. Dichte von Kaliumhydrid. 








Einwage | Dichte EKinwage Dichte 
0,0880 *) 1,40 0,1407 1,47 
va 1,39 0,2817 1,47 
0 1,42 ) ) 
’ ? 1 f 
0.3284 1.35 0,0488") (1,50) 
0,1152 1,36 im Mittel 1,47 


im Mittel 1,38 + 0,04?) 


Tabelle 7. Tabelle 8. 
Dichte von Rubidiumhydrid. Dichte von Ciisiumhydrid. 








Einwage | Dichte Kinwage Dichte 
0,2880 2,67 0,3220 8.52 
0,5514 2,55 0.5001 3,34 
0,6730 2,58 0.5888 3,39 

im Mittel 2,60 + 0,07 im Mittel 3,42 + 0,1! 


Die Abweichungen von den Mittelwerten betragen héchstens 
etwa 3°/,. Fir den vorliegenden Zweck geniigt die erreichte Ge- 
nauigkeit. Die gestellte Prognose hat sich somit bestitigt. Kin 
Vergleich der neuen Daten mit denjenigen von Morssan”*) zeigt, dab 
die letzteren tatsiichlich viel zu niedrig sind (Tabelle 9). 


Tabelle 9. 
Dichten der Alkalihydride. 





Salz | Morssan Neue Messungen | Abweichung 
| (Schwebemethode) | (pyknometrisch) in Prozent 

NaH 0,92 1,38 50 

KH 0,8 1,47 84 

RbH ~ 2,6 30 

CsH 2,7 3.4 26 





1) Im Pyknometer F, (Fig. 2) gemessen. Die Menge des Hydrides wurde 
daher aus der Analyse ermittelt. Der Wert 1,50 fiir KH hat wegen der 
kleinen Substanzmenge ein geringeres Gewicht und wird deshalb nicht be- 
riicksichtigt. 

*) In der friiheren Mitteilung [Zischr. Phys. 45 (1927), 512) wurde der 
Wert 1,40 angegeben. Spitere Messungen brachten den etwas niedrigeren 
Wert 1,38. 


) H. Moissay, |. c. 


20* 
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Die Nebeneinanderstellung der Atomvolumina der Alkali- und 
Erdalkalimetalle mit den Molekularvolumina der entsprechenden 
Hydride zeigt, dab die Aufnahme des Wasserstoffs stets unter Kon- 
traktion des Metallgitters vor sich geht (Tabelle 10). 


Tabelle 10. 











Atomvolumen des | Molekularvolumen Kontraktion 

Metalls \d. entsprech. Hydrids in Prozent 
Lithium ..... 13,0 | 9,8 24,6 
Natrium ..... 23,7 | 17,4 26,6 
PE Gis eo 6% 45,5 27,3 40,0 
Rubidium... . . | 56,2 33,3 40,7 
Cisium...... | 71,0 39,1 44,9 
Calcium ..... | 25,9 24,8 4,2 
Barium...... | 38,2 33,1 | 13,3 


Die Kontraktion nimmt mit steigendem Atomvolumen des 
Metalles zu und wird bei den Alkalimetallen besonders groB,. Bei 
diesen lassen sich deutlich zwei Gruppen unterscheiden, nimlich 
einerseits Li und Na mit einer Kontraktion von etwa 25—27°/, 
und andererseits K, Kb, Cs mit einer solchen von 40—45°/,, Dieser 
Gang hingt offenbar mit der wachsenden Exzentrizitiit der Bahnen 
des Valenzelektrons zusammen. — Hinsichtlich der Volumenverhilt- 
nisse besteht somit ein charakteristischer Unterschied zwischen den 
salzartigen Hydriden und den metallihnlichen. Wiahrend bei den 
ersteren die Aufnahme des Wasserstofis mit einer starken Kontrak- 
tion des Metallgitters verbunden ist, findet bei den letzteren eine 
Dehnung des Gitters statt.?) 


Die GroBe des negativen Wasserstoffions. 


Vergleicht man die Molekularvolumina der Alkali- und Erd- 
alkalihydride mit denjenigen der entsprechenden Halogenide, so 
schlieBen sich, wie aus Tabelle 11 ersichtlich, die Hydride deutlich 
an die Fluoride an. 

Bemerkenswert ist, daB bei den Hydriden und Fluoriden im 
Gegensatz zu den iibrigen Halogeniden der Ubergang vom Rubidium- 
salz zum Cisiumsalz von einer Volumzunahme begleitet wird. Man 
kénnte daraus schlieben, dab CsH ebenso wie CsF ein Gitter vom 
Steinsalztypus hat, wihrend die tibrigen Cisiumhalogenide ein raum- 
zentriertes kubisches Gitter zeigen. Bei LiH haben Buisvorr und 


') Siehe z, B. G. Brepia und Atxoxio, Z. phys. Chem. 126 (1927), 41. 
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Tabelle 11. 











nd 
7 , Molekularvolumina in em®.') 
: X= 7 " | 
/n- ee ol _ eel i cee pees cs be, 
soe | | 
LiX | 9,8 | 9,98 20,53 | 25,09 $2,98 
NaX 17,4 | 15,4 27,05 | 82,18 | 40,91 
-— KX ) ee | ciges | 3752 | 48,80 58,16 
| RbX 33,3 29,4 43,21 | 49,88 59,82 
CsX 39,1 36,9 | 42,384 47,99 57,60 
; CaX, 24,8 24.6 50,0 58,8 74,2 
17 BaX, 33,1 36,3 54,0 | 62,2 76,0 
_  KarssEn*) ebenfalls den Steinsalztypus wahrscheinlich gemacht. Ks 
_  erscheint somit plausibel anzunehmen, da8 simtliche Alkalihydride 
_  ebenso wie die Fluoride den Steinsalztypus aufweisen. Unter dieser 
_ Annahme berechnen sich die folgenden Ionenabstiinde 
LiH ... 2,01 A%) RbH ... 3,024 
S NaH... 2,43 ,, Om... hie. 
; KH ... 2,82 ,, 
1 | Den Radius des H~-Ions (Wirkungssphiire im Kristall) finden 
wir, indem wir von dem Jonenabstand den Radius des entsprechenden 


Alkaliions abziehen. Bei Benutzung der GoLpscumrp1’schen Ionen- 


| radien*) ergibt sich fir r,-: 
aus LiH .. . 1,23 A aus RbH ... 1,53 A 
NaH... 1,45 ,, CsH 1 

ae «++ ee 


Kinen Ahnlichen Gang findet man auch bei den Fluoriden. 
Indem wir mit GoLpscumipT solche lonenkombinationen vermeiden, 
die zu starken Polarisationserscheinungen Anlab geben, erhalten wir 


aus NaH J 
r,- = 1,45 A. 

Der mégliche Fehler diirfte 1°/, kaum iibersteigen. Es seien 
schlieBlich die Radien der Halogenionen (nach GoLpscumim7) mit 
dem Radius des H~-Ions zusammengestellt 

F- = Cl- Br~ J~ 
133 1,47 1,81 1,96 220A 


Zusammenfassung. 


| 1. Mit Hilfe einer Anordnung und Arbeitsweise, welche ge- 
statteten siimtliche Operationen unter AusschluB der Atmosphire 


. 1) Aus den Dichten Lanpo.t-Bérnstern 1923 und Ergiinzungsband 1927. 
| 2) J. Bisvorr und A. Karssen, Kon. Akad. Wetensch. 31 (1922), 49. 

‘) Aus der Dichte K. Moers, 1. c. 

*) V. M. Gotpscumipt, Ber. 60 (1927), 1263. 
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auszufihren, wurden pyknometrisch die Dichten von Natrium., 
Kalium-, Rubidium- und Cisiumhydrid bestimmt, wobei die erwartete 
(sréBenordnung tatsiichlich bestitigt werden konnte. 

2. Die Aufnahme von Wasserstoff bei der Bildung salzartiger 
Hydride erfolgt — im Gegensatz zu den metallihnlichen — unter 
starker Kontraktion des Metallgitters, welche bei den Alkalihydriden 
25—45°/,, bei den Erdalkalihydriden 4—13°/, betrigt. 

3. Mit Hilfe der neuen Daten wird fiir den Ionenradius des 
H -Ions der Wert 1,45 A abgeleitet. 


Dem Direktor des Instituts, Herrn Professor Dr. A. Bacu, 


méchten wir fiir sein freundliches Interesse unseren wirmsten Dank 
aussprechen. 


Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1928, 
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Uber salzartige Hydride. 
IV. Mitteilung. 


Von J. KASARNOWSKY. 


Normalpotential und Hydratationsenergie des negativen 
Wasserstoffions. 

Fiir das Verhalten der Hydride ist die Stellung des Wasser- 
stoffs in der Spannungsreihe der Metalloide von Bedeutung. Schon 
die geringen Bildungswirmen der Alkalihydride weisen auf einen 
stark negativen Wert des Normalpotentials H,/H,,. Bemerkenswert 
ist die Beobachtung von Morrs’), wonach sogar Quecksilber bei 400° 
aus Lithiumhydrid den Wasserstoff verdriingt nach 


LiH + Hg = LiHg + }H,. 


Unter diesen Bedingungen ist also Quecksilber ein stirkeres Metalloid 
als Wasserstoff. — Da es bisher aubBer geschmolzenen Salzen kein 
Lésungsmittel fiir die Hydride gibt, erscheint es vorderhand un- 
méglich, durch direkte Messung zur Kenntnis der gesuchten GriéBe 
zu gelangen.*) Wir sind daher auf den rechnerischen Weg ange- 
wiesen. Die Normalpotentiale lassen sich bekanntlich mit Hilfe des 
Nernst’schen Wiirmesatzes aus Bildungswirmen und Léslichkeiten 
ermitteln. Im Falle des Lithiumhydrids sind die nétigen spezifischen 
Wirmen bekannt, was die Anwendung der exakten Gleichungen 
erlaubt. Aus den Daten von Moers’), welcher die Zersetzungsdrucke 
von LiH berechnet hat, findet man fir die Affinitét des Vorganges 
(bei 25° C) 

[Lij} + 4H, = [Lid] 
den Wert 

A= 16,5 kcal 

und daraus fiir die EK. der Kette 


*H,/LiH gesitt. Lésung/Li. 





') K. Moers, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1920), 179. 
*) Eine Untersuchung des elektromotorischen Verhaltens der Hydride in 
geschmolzenen Salzen ist in Angriff genommen. 
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K’ = 0,716 Volt. Da das Normalpotential des Lithiums gemessen 
ist, fehlt blob die Léslichkeit (Aktivitét im Si&ttigungspunkt) des 
Lithiumhydrids. Letztere GréBe kann wie folgt geschitzt werden. 
Die Léslichkeit eines Salzes wird durch dessen Gitterenergie und 
die Summe der freien Hydratationsenergien von Kation und Anion 
bestimmt. Hinsichtlich dieser GréBen kommt nua Lithiumhydrid 
dem Lithiumfluorid am nichsten’), so daB in erster Anniherung die 
Léislichkeiten der beiden Salze gleich gesetzt werden diirfen (bei 
25° C etwa 0,1 Mol pro Liter). Nach Umrechnung auf die Kon- 
zentration 1 und Einsetzen des Wertes ,é,; = — 2,948 Volt?) erhilt 
man fiir das gesuchte Normalpotential (25° C) 


oH == 2,361 Volt. 


Kine ihnliche Rechnung wurde ferner fiir die Erdalkalihydride 
durchgefiihrt, deren Léslichkeiten wiederum denjenigen der ent- 
sprechenden Fluoride*) gleich gesetzt wurden. Tab.1 enthalt die 
benutzten Daten und die damit erhaltenen Werte fiir ,¢y. 














Tabelle 1. 

Salz Q in keal Freie Energie} Léslichkeit in | Normalpotential | sae 
“pro Mol*)| ~~ bei 25° =| Molen pro Liter| des Metalls’) _ 
CaH, | 462 | 937,19 | 22-10-* | —2,90 +0,02 | —2,404 
SrH, 42.2 | 38,1 | 9,45-107 —2,945+ 0,05 | —2,481 
BaH, 40,9 31,8 | 92-1073 | —2,96 +0,05 | —2,434 








im Mittel —2,44+0,04 


Die Ubereinstimmung ist besonders gut fiir die ,¢y--Werte aus 
LiH und CaH,, welche auch ein héheres Gewicht haben, weil hier 
die nétigen spezifischen Wirmen gemessen sind. Wir diirfen daraus 
schlieBen, daB unsere Annahme iiber die Léslichkeiten der Hydride 
die GréBenordnung richtig wiedergibt. 

Kin Vergleich zeigt, daB Wasserstoff das schwichste der bisher 
untersuchten Metalloide ist (Tab. 2). 

Der charakteristische Unterschied zwischen Wasserstoff und den 
Halogenen hinsichtlich der Normalpotentiale, sowie der Bildungs- 
wirmen der Salze und damit des chemischen Verhaltens, hingt, wie 


') J. Kasarnowsky, Z. Phys. 38 (1926), 12. 

*) Lewis and Renpatit, Thermodynamics 1923. 

) Lanpott-Bérnsterm, Tabellen 1923. 

*) Guntz und Benorr, Ann. de Chim. |9| 20 (1923), 1. 
’) Devoro, Z. Elektrochem. 34 (1928), 19. 

*) Lewis und Renpatt, |. c. 472. 
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die Zerlegung in Elementarprozesse lehrt, mit dem sehr kieinen 
Wert der Elektronenaffinitit des Wasserstofis zusammen. 


Tabelle 2. 


Normalpotentiale der Metalloide. 








| 


Vorgang fn | 
2Fe —> F, 2,85 | Larimer, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 2868. 
2Cl — Cl, +1,359 | Lewis und Renpat, Thermodynamik, 1923. 
2Br_ —> Bryans. + 1,066 ebenda 
2J => J svest +0,536 
40H > O,+2H,0  +4+0,397 
SS —> Srest | —0,51 . 
Se  -—> Semetall. —0,77 | J. Kasarnowsky, Z. anorg. u. alig. Chem. 128 
Te -—- Temetall. (| —0,91 | ebenda [((19238), 37. 
2H — H, —2,38 | -— 


Die Kenntnis des Normalpotentials ,¢,;- und der Elektronen- 
affinitit Ey gestattet ferner die Hydratationsenergie des negativen 
Wasserstoffions zu ermitteln. Betrachten wir etwa die Kette 


*H,/1 norm. H,,, 1-norm. Na,,/Na, 


so kénnen wir zuerst durch Aufwand der elektrischen Arbeit 
(4° — o@na)/ */, Mol H, und ein Mol Na abscheiden und sie dann 
auf dem Umweg iiber die gasférmigen Atome und lonen wieder in 
Lésung bringen. Der KreisprozeB liefert die Beziehung (in kcal 


Wir = (,éH” [= o&Na) 23 + Sa + J Na + Dy 7 Ky =" Wwyat . 
Es wurden folgende Zahlenwerte benutzt (25° C). 


Dy = 47 kcal, Sywa = 19 kcal, 
Ey = 0, Ju, =117 ,,, 
a =— 2,38 Volt, Wwat = 99 9 * 


o&Na = 2,712 99 ¥' 


Die freie Energie der Sublimation von Natrium (Sy,) wurde mit Hilfe 
der exakten Dampfdruckgleichung mit 2, = 26600 cal und der ex- 
perimentellen chemischen Konstante berechnet.*) Die freie Energie 
der Wasserstofidissoziation (Dy) ergab sich aus der Nerrnst’schen 
Gleichung “ 


* 


4=Q-7f 


‘') Lewis und Rewpatt, l. c. 
*) Wess, Journ. Am. Chem, Soc. 48 (1926), 2580. 
°) Lapensvrc und Miyxxowsky, Z. Phys. 8 (1922), 137. 





= fen, —c, \d? —4571-7(2Cu — Cu,) 


Py, / 
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unter Verwendung des optischen Wertes Q = 100000 cal‘) und der 
theoretischen chemischen Konstante des Wasserstoffatoms.*) Die 7 





freien Energien der lonisation des Natriums und der Anlagerung v 
eines Elektrons an das Wasserstoffatom unterscheiden sich praktisch i 
( 


nicht von den Gesamtenergien. Nach Einsetzen der Zahlenwerte \ 
findet man Wy- = 91,5 kcal. 

Dieser Wert kann noch mit Hilfe der Daten von Wess®) gepriift 
werden, der kiirzlich auf theoretischem Wege Hydratationsenergien 
von Ionen berechnet hat. In der genannten Theorie ist das geléste 
lon von einer Hohlkugel umgeben, in welche keine Wassermolekiile 
eindringen. Wess konnte die Hydratationsenergie als Funktion des 
ltadius dieser Hohlkugel darstellen. In unserem Falle fehlen jedoch 
die zur Ermittlung des letzteren nétigen Dichten von Alkalihydrid- 7 
ljsungen. Es besteht aber sowohl fir die Alkaliionen, als auch fir 
die Halogenionen eine nahezu lineare Beziehung zwischen den Radien 
in Kristallen (r,)*) und den Wesp’schen Radien in Lésung (aqry), 
was eine Interpolation erméglicht. Mit rg = 1,45 A°) finden wir 


wn = 1,86 A und damit wiederum nach WEBB [ 
Wa = 83 kcal. I 

_ I 
ldabei ist vorausgesetzt, daB keine ,,chemische“ Hydratation *) statt- , 


lindet. Eine solche tritt aber gerade bei einem andern Ion vom 
Heliumtypus auf, niimlich beim Li*.*) Als ,normales“ Ion sollte 
Li* mit ryt = 0,78 A eine Hydratationsenergie von 110 kcal aut- 
weisen, wahrend sich aus /Vy,+ und experimentellen Daten (Normal- 
potentiale, Sublimationsenergien, lonisierungsenergien) der um 13°/, 
héhere Wert WV,;+ = 124 kcal ergibt. 

Will man auch beim negativen Wasserstoffion eine iihnliche 
Korrektur anbringen, so gibt dies W,- = 94 kcal. Danach liegt 
\,,- zwischen den Grenzen 83 und 94kcal. Die befriedigende Uber- 
einstimmung mit dem oben aus thermischen Daten abgeleiteten Wert 
i’,- = 91,5 kcal bildet eine weitere Stiitze fiir die Richtigkeit des 
') EK. Wirrmer, Phys. Rev. 2S (1926), 1223. 
| Iswarpi, Z. Elektrochem. 21 (1915), 405. Sollte der wahre Wert von 





(Cy von dem theoretischen um + 0,5 abweichen, so wiirde dies in unserem 
Falle einen Fehler von blo8 0,7 keal bedingen. Siche hierzu Wont, |. c. 30 
(1924), 49. 

l.c. Wees. 


‘* V. M. Gotpscumipr, er. 60 (1927), 1265. 


Vel. vorhergehende Abhandlung. 
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friiher’) gefundenen Wertes fiir die Elektronenaffinitit des Wasserstofls 
K,, =0+ etwa 15 kcal.*) — Ein Vergleich mit den Wess’schen 
Werten fiir die Halogenionen zeigt, daB in bezug auf Hydratations- 
energie das negative H~-lon dem Fluorion am nichsten kommt 


‘Tab. 3). 
Tabelle 3. 


Hydratationsenergien in keal. 





H- Pe: - bse Br- J 


91 | 87 70,1 66,2 61,0 


Hydrolyse der Hydride. 


Im Gegensatz zu den Halogeniden werden die Hydride be- 
kanntlich durch Wasser vollstiindig hydrolysiert, etwa nach 


NaH + H,O = NaOH + H, 


oder 

Hig + H,O = OH,y, + Hi. (1) 
Diese Unbestindigkeit des H~-Ions gegen Wasser hiingt wiederum 
mit dem geringen Wert der Elektronenaffinitit zusammen. Mit 
PauLine*) kénnen wir nimlich die Wirmeténung Q des Vorganges (1 


wie folgt berechnen: 


Hag = Heas — Wy 
Has = H . Oo 7 oF 
H,O = Hi, + OHa, — Vu.o 
| HS = Hé,. — Wt 
Host+t9O =H tJ, 
H+H =H, + Dy, 


| Hig + H,O = OHA+H, +9 
wobel 
0) = Dy, + Jy —_ Wryt —_ V5.0 _ Hr _ Wy 
Unter Benutzung der Zahlenwerte Dy, = 50, Jq = 311, Wat = 249,6%), 


Wy- ~ Wp- = 874) und Eq = — 1,85 kcal?) findet PauLinc 


Q= - 42.8 keal. 


1) J. Kasarxowsky, Z. Phys. 38 (1926), 12; J. Kasarnowsxy und M. Pros- 
KkUaNIN, |. c. 45 (1927), 512. 
*) Vgl. auch L. Paviine, Phys. Rev. 29 (1927), 285. 
L.. Pavia, |. ¢. 
‘ T. J. Wess. Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 2580. 
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Daraus wird dann fir 1 norm..OH~-Konzentration und Wasser- 
stofidruck von 1 Atmosphire eine Gleichgewichtskonzentration der 
H,.-lonen von 107*° abgeleitet. Dagegen liefert eine analoge Rech- 
nung fiir die Halogenionen wegen der groBen Ex-Werte stark ne- 
gative Werte fir die Hydrolysenwirme Q. Das Fluorion nimmt 
offenbar eine Zwischenstellung ein. Fiir eine analoge Berechnung 
fehlen hier indes einigermaBen zuverlissige Daten. 


Leitfahigkeit der Alkalihydride. 


Nach Hevesy?) hingt die Leitfihigkeit eines Salzkristalles in 
erster Linie vom ,,Auflockerungsgrad“ ab. Je gréBer die lonisierungs- 
energie des Metalls und je kleiner die Elektronenaffinitaét des Anions, 
desto auflockernder wird die Warmebewegung auf das Gitter wirken. 
Als experimentelles Ma& des Auflockerungsgrades benutzt Hrversy 
das Verhiltnis der Leitfihigkeiten von geschmolzenem und festem Salz 
in der Nihe des Schmelzpunktes. Der Leitfahigkeitssprung betrigt 
beim NaCl z. B. etwa 3000. Nach dieser Auffassung sollte man bei 
den Alkalihydriden wegen des Wertes E,, ~ 0 einen sehr hohen Auf- 
lockerungsgrad und damit einen kleinen Leitfahigkeitssprung beim 
Schmelzpunkt erwarten. Tatsiichlich fand Morrs, der die spezifische 
Leitfahigkeit des Lithiumhydrides von Zimmertemperatur an bis 
etwa 100° iiber den Schmelzpunkt maB, keine merkliche Unstetig- 
keit beim Schmelzpunkt.*) DaB festes Lithiumhydrid bei 558° C 
etwa 120° unter dem Schmelzpunkt) noch sehr gut leitet, ergibt 
sich ferner aus den Versuchen von Perers.*) In einem Stahlrohr 
von 2 cm lichter Weite, das als Anode diente mit einer zentrierten 
Stahlkathode von 3 mm Durchmesser, wobei die Substanz im Rohre 
2,1 cm hoch stand und die Kathode 4 mm tief in das Hydrid ein- 
tauchte, konnten bei 4,5—1,5 Volt 2 Ampere durchgesandt werden- 

Wir sehen daraus offenbar, daB Lithiumhydrid in bezug auf 
den Auflockerungsgrad dem «-Silberjodid und @-Silbersulfid*) an die 
Seite zu stellen ist, was neben der Polarisierbarkeit®) des H~-Ions 
vor allem der geringen Elektronenaffinitit des Wasserstofis zuzu- 
schreiben ist. 


') Hevesy, Z. phys. Chem. 101 (1922), 333. 

*) K. Moers, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 179. 

') K. Perers, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 140, 

*) C. Tusanpr und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. (1921—1927); 
Urasow, Journ. russ. 51 (1919), 311. 

*) K. Fasans, Fortschritte d. phystk. Wissensch. (russisch) 5 (1926), 294. 
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Ammoniumhydrid und Magnesiumhydrid. 


Ks wiire besunders interessant zu versuchen, ein Ammonium- 
hydrid NH,H herzustellen, weil damit eine neue Stickstoff—Wasser- 
stofiverbindung gewonnen wire. Durch eine Uberschlagsrechnung 
laBt sich die Bildungswirme dieser hypothetischen Verbindung aus 
NH, und H, mit Hilfe des folgenden Kreisprozesses berechnen: 





a 
(NH,) + (H,) SNE, (NHLH) 
A 
— Dy, —vH Usa 
Y Pp. 
(NH,) + (H+) +H+0 = > (NH,*) + (H7) 
“ii 


Pyy, bedeutet die Protonenaffinitit des Ammoniaks 
(NH,) + (H*) = (NH,*) + Pwu,. 
Grimm’) findet dafiir den Wert Pyg, ~ 196 kcal. 


Da Ammonium- und Rubidiumsalze nahe gleiche Ionenabstiinde 
haben, diirfen wir fiir die Gitterenergie des Ammoniumhydrides setzen 
Uxu ~ Upon = 178 kcal 

und erhalten 
Onan = — Dy, — Jn + Pru, + En + Uni 
= — 100 — 3114-196 + 0+ 178 = — 37 kcal, 


was bei Zimmertemperatur einem Zersetzungsdruck von etwa 10°” At- 
mosphiren entspricht. — Eine analoge Betrachtung fiir Magnesium- 
hydrid ergibt eine Bildungswirme in der Nihe von Null. Es ist 
bisher nicht gelungen, ein Magnesiumhydrid herzustellen; es scheint 
aber dies nicht ausgeschlossen. Der Unterschied gegeniiber den 
Erdalkalimetallen (Qcau, z.B. 46 keal) hingt in erster Linie mit 
der viel héheren lonisierungsenergie des Magnesiums zusammen 
(Jue = 518 kcal, Jog = 410 kcal), wihrend der Mehrbetrag an Gitter- 
energie (Uy, — Ucan,) blob etwa 50 kcal betrigt. Mit Prerrrer*) 


kann man dieses Verhalten des Magnesiums als einen Grund fiir 
dessen Zugehérigkeit zu der Zinkfamilie ansehen. 


Richtung der AffinitatsduBerung bei Zwitterelementen. 


Reagieren zwei Zwitterelemente 4 und / unter Bildung einer 
polaren Verbindung, so sind im einfachsten Falle a priori zwei 


1) H. G. Grimm, Handb. d. Phys. 24 8. 518. 
2) P. Preirrer, Z. angew. Chem. 37 (1924), 41. 
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Produkte méglich, nimlich A* B- und A~B*. Eine Isomeriec 
dieser Art wurde bisher noch nie beobachtet, was offenbar mit der : 
starken energetischen Bevorzugung des einen Typus zusammenhingt. 
Wir kénnen z. B. fragen, weshalb es ein Kaliumhydrid K* H-, aber 
keinen ,,Kaliumwasserstoff* H* K~, dagegen einen Chlorwasserstoft 
H* Cl~, aber kein ,,Chlorhydrid* Cl* H~ gibt. Im allgemeinen fehlen 
(ie nétigen Daten. Nur der zuletzt erwihnte Fall laBt sich iibersehen. 
Die Bildungswirme eines salzartigen Chlorhydrids ergibt sich durch 
Vergleich mit der Bildungswirme des Kaliumhydrides 








Vatu- = Uatu- —Da —Ja — Dn + Eg 
’ ‘ % 
Vkn = Uy —~Spr -—Jer —Dyt+ Eq 
Yotunm — Ore = (Uatunm — Urn) — (2a — Sx) — Joa — Jx) 


Die Gitterenergie des Chlorhydrids Ug+y—- muB kleiner sein 
als Uyy.’) Mit 
Orn ~ 10 keal, Dey = 28 keal, Sr = 22 keal, Jo) == 124 kcal ?), 


Jy == 99 keal 
folet 


Qt w- <— 21 kcal, 


wihrend die Bildungswirme des Chlorwasserstofis + 22 kcal betriigt. 
Die energetische Bevorzugung des tatsiichlich beobachteten Verbin- 
dungstypus H* Cl~ beruht wiederum auf dem geringen Wert der 
Mlektronenaffinitit EK, ~ Okcal. Mit E,,~+ 40 kcal z. B. waren beide 


Typen energetisch etwa gleich berechtigt. 


Die Gitterenergien der Hydride. 


SchlieBlich sollen die mit EK, = 0 berechneten Gitterenergien 
der Alkali- und Erdalkalihydride(U,,,,) mit den theoretischen Werten °*) 
U»neoret.) Verglichen werden (Tab. 4). 
Uber die Schiitzung von Gitterenergien vgl. Grimu und Herzre.p, Z. 
19 (1923), 141. 
) Der Zusammenstellung bei Grimm und Herzre np, |. c. entnommen. 


3 3/77 
+ d , ‘aa fad 
Un = 549 / We Uy, = 1770 |/ ve 


Val. J. Kasarnowsky, loc. cit. 


ist mit » = 6 berechnet |nach Starter, Phys. Rev. 25 (1924), 488, ist 
rp ™ 6). Fir die Sublimationswirmen von Li, Ca, Sr, Ba wurden die Werte 
10 kcal [Joos und Htrria, Z. Fiektrochem. 32 (1926), 201] bzw. 38 keal, 38 kcal, 
Rerr und Hartmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 29] benutzt. 





SS keal 
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Tabelle 4. 


Gitterenergien in kcal. 











Salz | (Una, a Salz A _ 

Li 23 234 CsH 171 — 

NaH 210 (211) CaH, 594 609 

KH 181 (181) SrH, 561 | 

RbH 178 169 BaH, 526 551 
Zusammenfassung. 


1. Fiir das Normalpotential des negativen Wasserstoffions wird 
der Wert —2,38 Volt abgeleitet. Damit ist Wasserstoff das edelste 
der bisher untersuchten Metalloide. Fiir die Hydratationsenergie 
ergibt sich dann W,,_ = 91 kcal. 

2. An Hand des friiher gefundenen Wertes fiir die EKlektronen- 
affinitit des Wasserstofis K ~ 0 kcal werden einige Eigenschaften 
der salzartigen Hydride besprochen. 


Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie, Januar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1928. 
gegang 
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Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im SchmelzfluB. Nr. 8. 


Zinn, Blei, Zinnchloriir, Bleichlorid. 
Von Ricuarp Lorenz und GrorG Scuuz. 
Mit einer Figur im Text. 


Obwohl dies Gleichgewicht schon bei 500—600° untersucht 
ist’), erschien es geboten, seine Isothermen mittels der neueren Er- 
fahrungen auf dem Gebiete der Reindarstellung der Salze, der 
‘Temperaturregulierung und der Abschreckungsmethoden nochmals 
festzulegen. Hierbei ergab sich in der Tat eine gréBere Abhingig- 
keit dieses Gleichgewichtes von der Temperatur als bei den bis- 
herigen Versuchen. Als Versuchstemperaturen kamen in Frage: 
500 und 600°. In genau der gleichen Arbeitsweise wie friiher”) 
wurden diese beiden Isothermen unter Verwendung von besonders 
gereinigtem Bleichlorid untersucht. In der folgenden Tabelle 1 


sind die Ergebnisse der Untersuchung angegeben. 


Tabelle 1. 
Sn + PbCl, ~ * SnCl, + Pb bei 500 und 600°. 








500° 600° 





Nr. /Sn: PbBr,: Pb Sn SnCl, gef. SnCl, ber. Sn | SnCl, gef,|SnCl, ber. 
Atom-°/, | Mol-°/, | Mol-°/, | Atom-°/,| Mol-°/, | Mol-°/, 
l 12:1:0 94,61 59,62 60,14 94,16 72,86 73,41 
2 4:1:0 89,53 48,34 49,18 87,89 57,40 57,63 
5 8:1:0 86,24 41,85 41,24 83,43 48,11 49,23 
4 2:1:0 82,72 86,15 36,96 79,86 42.66 41,83 
5 78,46 30,83 32,07 75,03 36,50 35,70 
t} 1:1:0 74,03 25,94 26,83 69,18 80,52 31,22 
1 66,81 22,73 22.01 63,02 25,85 26,84 
8 1:2:0 59,42 19,91 20,90 52,47 22,02 22,97 
rt) 1:3:0 50,03 15,78 | 16,34 41,84 18,79 19,23 
10 1:4:0 42,97 14,49 15,13 33,78 16,81 17,42 
11 1:8:0 32,69 11,49 10,79 27,84 14,78 15,39 
12 1:1:8 23,48 9,57 10,10 21,86 12,89 13,78 


') R. Lorenz, W. Fraenxet und M. Ganz, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 
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Der Punkt 1:1 (vgl. Tab. 2) wurde wiederholt durch Versuche 
ermittelt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse festzustellen. 
Wie Tab. 2 zeigt, stimmen die einzelnen Werte hinreichend iiber- 
ein. Auch der Unterschied der Gleichgewichtslage bei verschiedenen 
Temperaturen tritt hier wie in Tab. 1 gut in Erscheinung. 


Tabelle 2. 
Aquivalenzpunkte des GleichgewichtesSu+PbCl, ~ > SnCl, + Pb bei 500 u. 600° 






















































































500° 600° 
Sn | SnCl, gef.  SnCl, ber. Sn | SnCl, gef. | SnCl, ber. 
Atom-°*/, | Mol-®/, Mol-°/, Atom-°/,| Mol-°, | Mol-°,, 
1 74,04 25,90 26,90 | 69,12 | 30,52 80,74 
2 73,78 26,03 26,14 69,48 | 80,18 80,49 
8 %4,21 26,24 26,09 | 68,97 30,92 80,10 
4, 7412 | 25,78 25,92 || 68,72 | 30,73 | 381,12 
100 
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oe 
© 6 
OD 
a | 
% 9 7 
= | 
S 
Ny 0 | 
2) | 
4 | | | 
rr. 5 ~| — sg — — —w — 
=~ | | 
= | | | 
20 | ee aa a 
! 
| | 
10 -_~—— — | | -- a een ¢ —-—---+-- ¢ a 
| 




















! 
10 20 XD 60 JO 60 7 80 9) WW) 
Atomprozente O. 


Fig. 1. 


Die Ergebnisse der Untersuchungen sind graphisch in Fig. | 
dargestellt. Kurve 4 ist die 500°-Isotherme, Kurve 3 die 600’- 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 170, 21 
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Isotherme. Es ergab sich, daB der Hauptteil der friiheren Be- 


obachtungen zwischen den beiden Isothermen bei 500° und 600° 
liegt, was sich nun nach den neueren Erfahrungen iiber die stirkere 
Abhingigkeit dieser Gleichgewichte von der Temperatur erklirt. 
Der Mittelwert der ,Streuung“ verliuft jedoch durchaus im Sinne 
der jetzt erhaltenen Kurven auch bei den Alteren Beobachtungen. 
Diese sind wegen zu starker Beriickichtigung seines einzelnen Punktes 


in der Gegend der kleinen Atomprozente Pb nicht richtig gezeichnet 
gewesen. 


Berechnung nach dem neuen Massenwirkungsgesetz. 
Fiir die Metallphase Sn + Pb gilt 


b,—b, 19,5 — 17,2 


p= 7 = = 0,133, 


b, 17,2 


und fiir die Salzphase SnC!, + PbCl, wird berechnet: 


b,—b 47,7 — 55,8 . 
_ b — 55.5 ae ES, 
hierin bedeuten: 
Molekulargewicht SnCl, 189,6 eae 
os = Schmelzpunktsdichte SnCl, ~ 3,898 — 9999 5 
—_ Molekulargewicht PbCl, _ 278,1 ~ 477 
: Schmelzpunktsdichte PbC), 5,84 , 


Wie bei den vorhergehenden Systemen werden die Gréfen 1 
und L’ berechnet. Es ergeben sich 


fur die 500°-Isotherme: 


L = 0.5735, L’' = 0,0949, 


fiir die 600°-Isotherme: 


I, = 0,7732 


, L=0,3431. 


Die Beobachtungen und Berechnungen sind in Tab. 3 
sammengestellt. 


Zu- 
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J23 
Tabelle 3. 
Sn + PbCl, *-> SnCl, + Pb. 500°-Isotherme. 
=_— 
1 » 3 4 5 6 7 4 | i) 10 11 12 
x l1—zx y 1—y C= 
Ne Atome Atome Mole | Mole log C 2 1-y mm . log A K 
Pb Sn PbCl,} SnCl, l-r  y 
=s ; 
1 0,050 0,950 (0,375 0,625 |0,9425—2) 0,0876 '—0,4541, —0,0266 — 0.4275 0.8700—1 0.284 
@ 9,100 0,900 0,518 0,482 |0,0149-—1] 0,1035 '~ 00,4000 —0,0057 — 0.8943 0.4092 1 0.257 
g 0,200 0,800 0,677 | 0,323 |0,0785—1) 0,1198 |—0,2871 +0,03896 —0,8267 0,4052—1 0,254 
4 0,300 0,700 0,764 | 0,236 |0,1239—1] 0,133 | —0,1820 +0,0627 —0,2449 0,3688—1 0,254 
5 0,400 0,600 | 0,809 0,191 |0,1959—1} 0,157 | —0,0816 +0,0754 —0,1570 0,3529-—1 0,225 
6 0,500 0,500 | 0,840 | 0,160 |0,2788—1}] 0,190 | +0,0015 +0,0840 —0,0825 0,3618-—1 0,280 
7 0,600 | 0,400 | 0,863 0,137 |0,3766—1) 0,238 | +0,1080 +0,0910 40,0170 0,3596—1 0,229 
§ 0,700 0,300 | 0,888 | 0,112 |0,4684—1} 0,294 | +0,1940 +0,09T7 +0,0963 0,8721—1 0,285 
g 0,800 0,200 0,915 | 0,085 |0,5705—1} 0,872 | +0,2841 +0,1056 +0,1785 0,8920—1 0,247 
10 0,900 0,100 | 0,950 | 0,050 |0,6749—1] 0,473 | +0,3661 +0,1160 +0,2501 0,4248—1 0,266 
600°-Isotherme. 
1 0,050 (0,950 0,225 0,775 0,2577— | 0,181 —0,6125 —0,2419 —0,3706 0,6283— 10,425 
2 0,100 0,900 0,390 0,610 0,2406—1) 0,174 |—0,5391 —0,1105) — 0,4286 0,6692— 1 0,467 
8 0,200 0,800 | 0,581 0,419 0,2577—1) 0,181 —0,38762 +0,0539 —0,4801 0,6878—1/0,487 
4 0,300 0,700 0,685 0,315 0,2967—1| 0,198 —0,2461 +0,1506 —0,3967 0,6984—1,0,4938 
5 0,400 | 0,600 | 0,750 0,250 0,38464—1) 0,222 —0,1099 +0,2141 —0,3240 0,6704—1 0,468 
6 0,500 , 0,500 | 0,790 | 0,210 0,4249—1) 0,266 +0,0202 +0,2532) —0,2330 0,6579—1/0,455 
7 0,600 | 0,400 | 0,817 | 0,183 0,5263—1) 0,336 | +0,1455) +0,2801, —0,1346 0,6609-— 10,458 
8 0,700 | 0,300 | 0,845 0,155 0,6325—1) 0,429 +0,2663 +0,3101 —0,0488 0,6768—1.0,474 
§ 0,800 | 0,200 | 0,880 | 0,120 0,7372—1) 0,546  +0,4029 +0,3462 +0,0567 0,6805—1 0,479 
10 0,900 | 0,100 | 0,932 0,068 0,8182—1] 0,658 (+0,4931 +0,4027 +0,0904 0,7276—1 0,554 








Die Mittelwerte der neuen Konstanten ergeben: 
1 K= 0,241, 
2. K = 0,474. 


Bei den friiheren Beobachtungen war als Mittelwert erhalten: 
K = 0,557. 


Frankfurt a. M,, Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1928. 
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Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im SchmelzfluB. Nr. 9. 


Zink, Cadmium, Zinkchlorid, Cadmiumchiorid. 
Von Ricuarp Lorenz und Grora Scuu.z. 
Mit einer Figur im Text. 


Da die Schmelz- und Siedepunkte der Komponenten giinstig 
lagen, konnte als Versuchstemperatur 600° gewihlt werden. 


Zn Cd ZnCl, CdCl, 
Schmelzpunkt. . . 420° 321° 365° 590° 
Siedepunkt. . . . 906° 770° 730° 861° 


Zink und Cadmium sind nach ihren Zustandsdiagrammen?) in 
flissigem Zustande in jedem Verhaltnis mischbar, und beim Ab- 
kiihlen der Schmelze scheiden sich keine Verbindungen aus. Ebenso 
ist dies der Fall bei dem System Cadmiumchlorid—Zinkchlorid.?) 
Ks zeigte sich bei den Versuchen die Tatsache, daB Cadmium im 
SchmelztiuB bedeutend edler ist als Zink. Das Gleichgewicht liegt 
sehr zugunsten der Ausscheidung von Cadmium. Als Ausgangsstoft 
wurden gewiihlt: Zink und wasserfreies Cadmiumchlorid. Es ergaben 
sich nach der Phasenregel zwei Freiheiten, wovon die T’emperatur 


Tabelle 1. 
Zn + CdCl, < a Cd + ZnCl, bei 600°. 





Zuo | ZnCl, 








Ne Zn ZnCl, NY Zn ZuCl, Nr 

~" | Atom-® . Mol-°;,, ~~" | Atom-°/,  Mol.-°/, | “"" | Atom-®/, | Mol-°/, 
1 6,21 92,51 11 2,42 78,52 21 13,14 97,27 
2 6,44 93,51 12 2,21 75,74 22 13,40 96,38 
3 5,78 92,30 13 1,44 72,17 23 16,77 98,61 
4 4,86 90,78 14 2,17 66,80 24 16,49 97,18 
5 5,03 89,97 15 0,99 65,19 25 18,99 98,02 
6 4,91 87,12 16 1,50 62,52 26 21,34 99,13 
7 4,20 86.47 17 0,73 58,12 27 26,22 98,51 
8 3,42 83,21 is 7,56 94,04 238 30,53 99,50 
4 2,95 81,74 19 10,24 96,18 

10 1,97 80,27 20 10,71 95,06 





—_ $= 


') RK. Lorenz und D. Piomprivce, Z. anorg. Chem. $3 (1913), 232; vel. 
auch G. Hinpricus, Z. anorg. Chem. 50 (1907), 415. 
le, 
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festgelegt wurde. Da Cadmiumchlorid sehr hygroskopisch ist, ist 
eine geringe ,,Streuung“ der Versuchsergebnisse vorhanden. Doch 
konnte die Asymmetrie der Gleichgewichtskurve (Fig. 1) auch hier 
festgestellt werden. In vorstehender Tabelle 1 sind die Ergebnisse 
verzeichnet. 











Zn CaCl, Cah + ZnCl, 




















¥ J 
: | 600° | 
S £2 | 
. TT 
N ‘ 
eo 7 —_ ™ 
c | 
| 
N a > + 
S | 
Ss 
Ss A —_——— > om - > 
= | 
b— + - +_— + t + , . ‘ 4 
| | | 
| i - i | i "= 7 
2) Vy 


/U, LO j 
Fitom prozente a— 
Fig. 1. 


Die Salzphase wurde aus dem Regulus berechnet, da es un- 
moiglich war, wegen der sehr starken Wasseranziehung des Zink- 
chlorids eine reproduzierbare Analyse zu erhalten. Schon die kurze 
Zeit, in der das Schmelzréhrchen mit der Reaktionsmasse nach dem 
Abschrecken zerbrochen wurde, geniigte um die Salzphase feucht 
zu machen, ehe sie in den Exsiccator gebracht werden konnte. Das 
Abwiegen war durch die stetige Anderung des Gewichtes nicht 
moglich. 


Berechnung nach dem neuen Massenwirkungsgesetz. 


Fiir die Metallphase Zn + Cd gilt 


we ah _ 945-1410 gag 
b, 14,10 


fiir die Salzphase ZnCl, + CdCl, ist 
b b 46,91 — 55,60 


eee. Sot. ae 


.. 55,60 





= — 0,156, 
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bedeuten: 


b= 


b, = 


b 


Zn + CdCl, < 


At.-Gewicht Cd 
Schm.-Dichte Cd 


At.-Gewicht Zn 
Schm,-Dichte Zn 


Mol.-Gewicht CdCl, 
Schm.-Dichte CdCl, 
Mol.-Gewicht ZnCl, 
Schm.-Dichte ZnCl, 


Tabelle 2. 
> ZnCl, + Cad. 


Zink, Cadmium, 





Zinkchlorid, Cadmiumchlorid. 


112.4 
~ G95 and, 
65,37 , 
“a * ser 
| 
=— oe 997 — = 20,00 ° 
136,29 
- — = 4691. 
2,907 


) 


Isotherme bei 600°. 














: 4 d 6 7 8 | 9 10 | 11 12 
S|. % j|i-z| y |1i—y C 
= Atom- Atom- Mol- Mol- 0 — K 
= bruch bruch bruch bruch *°8 Diss oe - 7 - " 
4% Zn Cd ZnCl, CdCl, l-r y 
| | 
1 | 0,025 | 0,975 | 0,82: | 0, 17: 5|0,7: B45—i 3| 0,00543 | +0,8021) —0,3761 +-1,178210,: 566 — 40,0000) 
2 | 0,050 | 0,950 | 0, 900) 0,100 0,7672—3) 0,00585 | +0,7634) —0,4749 + 1,2383/0,5289 — 40,0008 
3} 0,075 | 0,925 | 0,940) 0,060) 0,714: 3— 3 0,00518 +0,7261 —0,5402 +-1,2663)0,5480 — 4 0,0003° 
4) 0,100 | 0,900 | 0,956! 0 044 0.7093 -3 0,00512 +0,6442 —0,5532 +1,1974/0,5129 —4 0,000: 
5) 0,125 | 0.875 | 0,967) 0,033 8\0,6884—3 0,00488 +0,5950 —0,5700 +1,1650]0,5234—4 0 0002: 
6° 0,150! 0,850 0,975! 0.025'0.6: 561—3 0,00453  4+0,5271 —0,5845 +1,1116'0,5445 — 40,0005: © 
7 O,175 | 0,825 | 0,983 0,017,0,5647—3 0,00867  +0,4482 —0,5931 +1,0413/0,5234—4 00,0003. 7 
5 0,200 0,800 | 0,988) 0,012,0,2829—3 0,00304 | +0,3554, —0,6023 +-0,9577/0,5252 — 4 0,000: 
Mittelwert von A = 3,41-10"*. 
In Fig. 1 sind die Versuchsergebnisse graphisch dargestellt. 


Aus der gezeichneten Gleichgewichtskurve wurden entsprechende 
Werte entnommen und in Tabelle 2 zusammengestellt. Man ersieht 
die Inkonstanz der (-Werte des idealen Massenwirkungsgesetzes. 
Unter Zugrundelegung von r und r’ werden die GréBen L und L’ 


herechnet: —- — (4421, 


I =— 55938, L 


Frankfurt a, M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


rsitlat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1928. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. XVIII. » 


Das Volumen 
des Ammoniaks in kristallisierten Ammoniumsalzen. 


Von WILHELM Bitz und GUNTHER BaALz. 
Mit einer Figur im Text. 


Nach W. Biurz gleicht der Raum von Ammoniak in Ammo- 
niakaten normalerweise dem Nullpunktsvolumen des Ammoniaks. *) 
Es blieb noch die Aufgabe, die Raumbeanspruchung von Ammoniak 
in Ammoniumsalzen festzustellen. 


$1. Ermittelung des Ammoniakvolumens durch Vergleich 
isomorpher Salze (Literaturwerte). 


In Tabelle 1 finden sich die Molekularvolumina der isomorphen 
Alkalimetallnitrate, Perchlorate, Permanganate, Borfluoride, Sulfate 
und Selenate. Ferner sind die beiden Salze K,SO,-KHSO, und 
(NH,),SO,-(NH,)HSO, aufgenommen und die neuerdings von M. G. 
Porter mit groBer Genauigkeit gemessene Reihe der Tetroxalate 
von der allgemeinen Formel MHC,O,-H,C,O,-2H,O; das Radikal +- 
Wasser ist in der Tabelle mit R’ bezeichnet. Die beiden poly- 
morphen Formen der Ammoniumhalogenide vom Ciisiumchlorid- 
bzw. Rubidiumchloridtyp sind den zustiindigen Halogeniden dieser 
Alkalimetalle zugeordnet. Nach dem Additivititsprinzip setzte man 
in den isomorphen Salzen die Volumina gleicher Anionen R’ gleich 
und erhielt damit fiir die Berechnung des Ammoniumvolumens die 


Beulehung: (p) _ (M-Salz) — (M’) = (NH,-Salz) — (NH’,). 

Hierin bedeuten die geklammerten Symbole die Volumina der 
betreffenden Stoffe. Zur Ermittelung von (NH) stehen also jeweils 
die Volumina des Ammoniumsalzes, der Alkalimetallsalze derselben 
Siure und die Volumina der Alkalimetalle zur Verfiigung; 


1) Abh. XVII: W. Birtz, Zur Raumchemie und Magnetochemie fester 
Cyanide, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 161. 

*) Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-phys. Kl., 16. Juli 1926, 
S. 52; vgl. ferner Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 245. 
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einer Kenntnis des Anionenvolumens bedarf es dagegen nicht. Das 
ist willkommen, weil hier noch manche Ungewibheiten bestehen. 
Im Falle des organischen Tetroxalatanions freilich ist auch der 
Weg iiber das Anionenvolumen gangbar. Nach den bisher wider- 
spruchslosen Erfahrungen iiber die Raumbeanspruchung des Wasser- 
stofis') wurde dessen Volumen mit 5,8 vom Ammoniumvolumen ab- 
gezogen, wobei sich die eingerahmten Werte der Tabelle 1 fiir das 
NH,-Volumen in den Ammoniumsalzen ergaben. 


Tabelle 1. 


Ermittelung des Ammoniakvolumens durch Vergleich isomorpher Salze. 





K° | ne’ UCU} 6CUCe”CiC«d]tCtéNNSS,, ] Bemerkungen 











Cl’ a —_ — 42,3 }20] «34,8 








NH,-Salze 
nach L. B. R. Ergb. 
Bria ..... - — (480118] «385 S. 868 bzw. 








Rr Wer sce 43,27)| 20 ~~ 6 42,3 






































































































































| N ‘ “ 
ty’ Bo ica) i o— 49,4%)] 21 — 8 49,7 . Simon und Ct. v. 
| : ) Sruson, Naturw.1926, 
PBegeceos] —- | —- 57,6 |}20]) «@ 50,7 S. 881 
pom | 
J’B.wweeee | 59,8 [18]; — | f566 | 
NUL. 2 oe: : — 47,3 | 207) 52,8 | 21 46,7°) | Nach Groru isodi- 
| morph bzw. teilweise 
| = mischbar 
ClO, ..... | 54,9 21| 61,8 }20] 69,8 ]}1s]) 60,2 | Grorn II, 165, 166 
MnO,’ . . | 58,5 20] 63.2 }20] 70,0 }19 62.1 _Grotn II, 165, 166 
BPO... 6. | 504] 22 -- — 56,6 | KBF, nach G. Barz‘): 
a NH, BF, nach L. B.R. 
sO.”......  64,9/21/'73,3 J21] 84,6 }22]) 74,0 | Grorn II, 323 
 WEEST 71,7[21] 79,9 [21] 91,1 [22] (81,1)% | Grorn II, 326 
(SO,-HSO.)” % 119.5]01 — | = | 135,1 | Gora IT, 316, 317 


-_ 





141,5| 20] 147,9| 20] 140,8 _M. W. Porter, Z. Ar. 
—— aa 66 (1927), 232 


—_— 
tr 


. 1186,7 





') Vel. Ann. 453 (1927), 259 ff. 

*) Diese Salzvolumina beziehen sich auf eine héhere Temperatur; man 
sah aber von einer Korrektur ab, die eine Einheit der Werte kaum iibersteigen 
wiirde. 

‘, Eine andere, weitriumigere Modifikation mit V = 48,4 beschreiben 
FE. Conen und Heiperman, Z. phys. Chem. 113 (1924), 149. 

*) Festschrift zum 50. Geburtstag von W. Birtz, 1927. 

’) Nach Terron ist hier das Volumen der monoklinen Form statt des 
Raumes der in reinem Zustande nicht bestehenden rhombischen eingesetzt. 

*) K,8O,- KHSO, und (NH,),S8S0,+(NH,)HSO,. 


| 


~ 
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Die Werte liegen zwischen 18 und 22; das Mittel ist 20,5. 
Als Nullpunktsvolumen des Ammoniaks wurde in der Géttinger Ab- 
handlung S. 49 18 bis 20 angegeben. Die fiir Ammoniakate zwei- 
wertigen Kobalts gefundenen Betriige') liegen zwischen 18 und 24. 
Vor kurzem hat S. Suepen*) nach einer neuen empirischen Formel 
aus dem kritischen Volumen das Nullpunktsvolumen des Ammoniaks 
zu 19,1 errechnet. Wie man sieht, unterscheidet sich die Raum- 
beanspruchung des Ammoniaks in den Ammoniumsalzen 
weder erheblich von der in Ammoniakaten, noch damit 
von der des unverbundenen, auf den Nullpunkt abgekiihlten 
Stoffes. 

Hierzu sind einige Anmerkungen zu machen: 

1. Es sind nicht die Nullpunktsriume der Salze, sondern Zimmer- 
temperaturvolumina subtrahiert worden. Da die Ausdehnungskoef- 
fizienten der betreffenden Salze aber sicherlich nicht allzu ver- 
schieden sind, diirften die ermittelten Ammoniakvolumina durch 
diesen VerstoB gegen die Voraussetzung des Volumensatzes nur 
unwesentlich betroffen sein; vermutlich stellen sie obere Grenz- 
werte dar. 


2. Die a-Reihe der Ammoniumhalogenide unterscheidet sich in 
der Raumbeanspruchung von der #-Reihe sehr stark. Die Unsicher- 
heit in der Wahl der Modifikationen verhindert in solchen Fillen 
im allgemeinen die Priifung nach dem Additivitiitssatze. Ausnahms- 
weise ist hier, wie beim Graphit und beim Diamanten, eine villig 
eindeutige Zuordnung der zu vergleichenden Stoffe miglich und 
dieser Kindeutigkeit entspricht die Konstanz der 6 Differenzwerte 
fir NH,, womit die Anwendbarkeit des Volumensatzes auch bei 
Modifikationsverschiedenheiten durch ein neues Beispiel gestiitzt ist. 


3. Die Nullpunktsvolumina der Alkalimetalle, die zur Berech- 
nung benutzt wurden, sind von F. Srmon*) bestimmt worden. Die 
lonenvolumina sind nach den bisherigen Erfahrungen halb so grob. 
In der Rechnung wurde jeweils das Volumen eines Ammoniumsalzes 
mit den Raumen der zugehdérigen Alkalimetallionen und ibrer Salze 
kombiniert. Die Konstanz des Ergebnisses erweist aufs neue die 
Zulassigkeit der Einfiihrung der Halbwerte fiir die lonen und 
steht im Einklange mit den Sron’schen Messungen. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 250, Tabelle 5. 
2) S. Scapex, Journ. Chem. Soc. 1927, 1797. 
*) F. Srvon, Natursissensch. 1927, 8. 398. 
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4. Werte mit einer Genauigkeit auf 3/,,°/, anzugeben, erlauben 
die Messungen an den Tetroxalaten. In der folgenden Zusammen- 


stellung (Spalte 4) 





Mol-Vol. Nullpunktsatomvol.; Vol. | Mol-Vol. 
der Tetroxalate der Alkalimetalle von | der Tetroxalate 
gef, nach Simon R?*) ber. R = 115,1 
KK, 136,7 43,5 114,9 136,9 
Rb’. . 141.5 53,1 114,9 141,7 
NH 140,58 — — 141,2 fiir NH, =20,3 
Cs’. . 147,9 66,2 114,8 148,2 


R ber. 115,1 


sieht man die Konstanz des Radikalvolumens und unter Rk ber. zu- 
gleich die Ubereinstimmung mit dem Volumen, wie es sich nach 
den Grundsiitzen der organischen Volumenchemie*) berechnet. Diese 
Ubereinstimmung, ebenso wie die der Werte der letzten Spalte mit 
den berechneten Molekularriumen ist iibertrieben gut; denn die 
beobachteten Werte sind nicht auf den Nullpunkt reduziert. 


= 2. Ermittelung des Ammoniakvolumens aus der Raumvergroferung, 
die kristallisierte Sduren beim Ubergang in Ammoniumsalze erfahren 
(nach eigenen Versuchen). 

a) Ammoniumsalze verschiedener einbasischer Siuren. 
Weil die meisten anorganischen Siiuren bei Zimmertemperatur 
tliissig oder nicht rein darstellbar sind und die notwendigen ‘Tief- 
temperaturmessungen noch fehlen, bevorzugte man Ammoniumsalze 
organischer Siuren. In Tabelle 2 sind die Daten fiir einbasische 
Siiuren und deren Ammoniumsalze gegeben. Die 6 Differenzen 
der gefundenen Molekularvolumina (vgl. die letzte Spalte) 
decken sich in 5 Fallen mit dem Nullpunktsvolumen des 
Ammoniaks. Das Ammoniumsalz der 1,4-Naphthylaminsulfon- 
siiure erscheint weitriiumiger; das NH,-Volumen ist etwa das 1,5 fache 
des normalen. Das ist um so auffilliger, als das entsprechende 
Benzolderivat keine solche Ausnahme zeigt. Welche Konstitutions- 
oder Masseneigentiimlichkeit die Sonderstellung des Stoffes bedingt, 
vermégen wir nicht zu sagen. Vgl. indessen dazu unter b) und c). 

Kine Zuordnung des Ammoniakvolumens zur elektrochemisch 
gemessenen Stiirke der gelisten Siuren besteht hier ebensowenig, 

') R = (HC,O, - H,C,0,) - 2 H,O. 


*) Ann. 403 (1927), 259. 


. 
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Tabelle 2. 


Verschiedene einbasische Siiuren und deren Ammoniumsalze. 


ddl 





te 


- 
~~ 


o 


wie wir sie spiter finden. 


Jodsiure..... 


Amidosulfonsiiure 


Ammoniumsalz. . 


p-Amidobenzoe- 


CS oa ee ss 
Ammoniumsalz.. 


| 3-Naphthalinsulfon- 


| sure 


-Ammoniumsalz.. 


p-Amidobenzolsul- 


fonsiure..... 


Ammoniumsalz.. 


1,4 Naphthylamin- 
sulfonsiiure ... 


Ammoniumsalz . 


_Ammoniumsalz. . 


Analyse 


gef.in®), ber. in °/ 


99,7 — 
99,7 — 
8,80 8,83 NH, 
99.9 —_ 
14,9 14,9 NH, 
100.2 
11,02 11,03 
7,04 7,56 
99,7 — 
99,7 —- 
8.95 8,94 
8,99 8,94 
100,1 — 
1U0,1 — 
7,09 7,09 
7,09 17,09 


or 
ye J 


Us 


4.646 1) 
4,643 
3,409 *) 
3.405 
2,127) 
1.803 


LF ed 
13% 


1,295 


1,441 
1.362 


1,485 


| 
| 


Die unter den Beispielen stirkste 


Mol-Vol. NH,-Vol. 


37,87 — 
56,65 19°) 
45.6 — 
63.3 18 
Ws — 
119.0 19 
144,53 

165.2 21 
116,6 

137.6 21 
133.4 ~— 
160.9 28 


ine 


organische und die schwiichste organische Siiure (J odsiure und p-Amido- 
benzoesiure) addieren Ammoniak gleicherweise ohne Anderung seines 


Nullpunktsvolumens. 


Die Unabhingigkeit von Leitvermégen und 


Raumbeanspruchung wird durch die nachfolgende Ubersicht belegt. 





Nr. 


aus Tabelle 2 


az 


v=9512; t 


377 
375 
~ 380°) 
261 
LOS 


ob 


1) Nach L. B. R. 4,629. 
*) Nach Grorta II, 93: 3,308—3,337. 


) Dasselbe Volumen ergibt sich, wenn man nach §$ 


or Q 


Aquivalentleitfihigkeit®) der Lisung 


NH, . Volumen 


1 das Volumen des 


Ammoniumjodats mit dem Volumen des Kaliumjodats (vgl. Groru II, 93) vergleicht. 
*) Nach Groru I, 129: 2,03. 
°) Nach P. Watpes, Leitvermégen, Bd. II. 

®) Nach A. Hanrzscw und B.C. Stver, Ber. 3S 


1905), 1031. 
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b) Ammo niumsalze einbasischer Fettsiuren. Mit einer 
breitangelegten Untersuchung iiber Tieftemperaturdichten ist man 
gegenwirtig in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt und in 
diesem Laboratorium beschiftigt. Als erstes Ergebnis sind in 
Tabelle 3 die Tieftemperaturvolumina der 5 niedrigsten Monocarbon- 


Tabelle 3. 


Aliphatische Monocarbonsiuren und deren Ammoniumsalze. 


Nach E. Wtwyenseroa und G. Bazz. 








V. bei | Molvol. bei Vol. des | NH,- 
Nr. Siure one Ammoniumsaizes) vy) 
— —183° —79° +259 bei 25° — 

1 Ameisensiure 29,2 15.8 | 29,5 80,3 31,1 49,2 | 18 

’ | Essigsiure 5.0 on? 5.5 5 7,8 | 65 

- Essigeiure ca” 0 13°83) 45,5 46,6 4 18 | 5,8 18 

Propionsiiure. 58,3 14.7 59,1 61,2 63,3 | 82,2 | 19 

: | Buttersiiure . 73,0 eg 14,2 77,0 19,7) 107,9 28 

5 Valeriansiure! 86,1 87.3 90,1 92,9] 120.5 28 

6 Capronsiure .| — - — (109))(112) | 1395 (28) 


siiuren angegeben. Die Messungen, iiber die spiter ausfiihrlicher 
zu berichten sein wird, hat Friulein E. Winnensperea hier vor- 
genommen. Aus den bei — 183° und — 79° gemessenen Werten kann 
man einerseits zum Nullpunkte extrapolieren; wie man u. a. sieht, 
oscillieren die Differenzen dieser homologen Volumina um einen 
Mittelwert.*) Andererseits kann man auf + 25°, also auf einen 
iiberhitzten Zustand der Kristalle extrapolieren und diese Volumina 
mit denen der Ammoniumsalze vergleichen, die bei dieser Tempe- 
ratur von den Verfassern dieser Abhandlung gemessen sind. Im 
Ammoniumformiat, -acetat und -propionat besitzt das 
Ammoniak das Nullpunktsvolumen; vom Butyrat ab den 
schon in Tabelle 2 auffallenden héheren Raumwert. Der 
erste Teil des Befundes bildet gegeniiber der bisherigen Erfahrung 
auch insofern nichts Neues, als die Ammoniakriiume sichtlich un- 
abhiingig von dem Leitfihigkeitsabfall zwischen geléster Ameisen- 
siiure und Essigsiure sind. Die diskontinuierliche Verschiedenheit 
des Ammoniakvolumens entspricht indessen ganz und gar nicht 
den sonstigen Erfahrungen bei Homologen, ist aber durchaus kenn- 
zeichnend fiir das ,,.Entweder — Oder“ des Volumensatzes, der fiir 


') Beobachter Baxz, vorliufige Messung. 
*) A ist beim Fortschreiten von Cungrade bis Cgrade verhiltnismaBig grob: 
von Cgrade bis Cungrade klein. Bei den Dicarbonsiiuren ist es umgekehrt: 


hiertiber spiter. 


| 
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die Summationen, sofern nicht dieselben Konstanten bestehen bleiben, 
deren sprunghafte Anderungen vorsieht, wie das die Statistik 
der Sauerstoffvolumina am ehesten und deutlichsten und die Er- 
fahrung iiber gleichraumige und additive Komplexsalze am ge- 
nauesten zeigten. ’) 

Die Sicherheit des Bestehens eines vom Nullpunktsvolumen der 
ersten Homologen verschiedenen, héheren Ammoniakvolumens lieb 
sich priifen, indem man die Riume der Ammoniumsalze mit den 
nach dem Volumensatze berechneten Nullpunktsriumen der Siuren 
verglich, oder indem man die aus der Beobachtung folgenden Null- 
punktsraume der Saéuren von den auf den Nullpunkt reduzierten 
Ammoniumsalzriumen abzog. Es ergab sich nichts grundsitzlich 
anderes. Die experimentelle Sicherheit wurde durch eine dreifache 
Messung an drei verschiedenen Priparaten des Ammoniumbutyrats 
durch zwei verschiedene Beobachter erhéht, und schlieblich wurde 
ein Vergleich mit den von ScHrODER*) gemessenen Silbersalzen der 
Fettsiuren nach der Rechnungsart des § 1 vorgenommen. LDie 
Ammoniumsalze der héheren Monocarbonsiiuren erwiesen sich als 
ganz ungewOhnlich stark hygroskopisch; es mag sein, dab sich diese 
Beobachtung verwenden laBt, wenn man die Weitriiumigkeit dieser 
Salze als Indicator einer noch unvollstindigen Sittigung betrachten 
wollte. 

c) Ammoniumsalze zweibasischer Siuren. Literaturwerte 
liegen fiir die beiden Ammoniumsalze der Schwefelsiure vor; ferner 
fir die Ammoniumsalze der Selensiiure und fiir die Seiensiiure selbst, 
Das neutrale Ammoniummolybdat und die weibe Molybdinsiure 
wurden hier von Bauz gemessen. Fiir das Nullpunktsvolumen der 
Schwefelsiiure besitzen wir eine Schitzung von Moues. Die Werte 
und ihre Differenzen finden sich in ‘labelle 4. Das beste Beispiel 
ist die Selensiure. Das erste NH,-Molekiil wird von dieser 
Sdure mit seinem Nullpunktsvolumen addiert, aber das 
zweite mit einem sehr viel kleineren. Hierfiir waren bereits 
in der Géttinger Abhandlung 8. 54 allerdings minder scharfe Belege 
mitgeteilt worden. Hiaufung gleicher Liganden wirkt hier, wie oft, 
und wie erst vor kurzem am Beispiel der Cyanide gezeigt, raum- 
verkleinernd. Das mittlere NH,-Volumen unterschreitet mit 16 
daher ebenfalls den Normalwert. Man hatte (vgl. Tabelle 1) bereits 





') Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, math.-phys. Kl., 16. Juli 1226, 
S. 68, Fig. 3 und S. 71. 
*) Vgl. bei W. Ostwaup, Lehrb. d. allg. Chem. 2. Aufl. I, 853 (1891). 
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das mittlere NH,-Volumen des neutralen Ammoniumselenates mit 
Hilfe der Kenntnis des isomorphen Kaliumselenates berechnet; dab 
sich bei dieser Rechenart ein normales NH,-Volumen ergibt, deutet 
darauf hin, daB die Kaliumionen in Summa eine den Ammoniumionen 
entsprechende Kontraktion erfahren, wie das bei den beiden Kalium- 
sulfaten in der Tat gezeigt werden kann.') Es bot der Vergleich der 
isomorphen Salze ja die grundsiitzliche Ausschaltung morphologischer 
und konstitutiver Sonderheiten. Ahnlich wie die Selensiure, verhiilt 
sich hinsichtlich des zweiten NH,-Molekiils die Schwefelsiure; iiber 
das Volumen des Ammoniaks in Ammoniumbisulfat kann angesichts 
der Unsicherheit des Schwefelsiiurevolumens selbst nur eine Ver- 
mutung geiiubert werden. Bei der Molybdinsiure war nur das 
mittlere Ammoniakvolumen zu tabellieren. Eine Sonderheit des 
zweiten scheint danach aber bei dieser Séure nicht mehr auf- 
zutreten. 


Tabelle 4. 


Zweibasische anorganische Siuren und deren Ammoniumsalze. 





| | Mittleres NH,-Vol. 



































Ni.- NH.- _ den iso- | Differenz 
_ i | morphen (gegen die 
Vol. Vol. K-Salzen freien 
ber. Siiuren 
H,SO, | | NHHSO,) | (NH,),80, 
44) 63.4 ere 74,0 
(19) | | fas [2i| (15) 
H,SeQ,°) NH, HSe0,*) | (NH,).SeO, 
49,2 67,4 | S1,1 
is | | 14] | 21 16 
H, MoO, — (NH,),MoO, ee 
2,9 | 86,1 — t. 














Kin gréBeres Versuchsmaterial boten auch hier die organischen 
Siuren. Die ersten Messungen von Bauz an den freien Dicarbon- 


') Bei den einbasischen Siuren fiibrte die Rechnung, wo eine solche 
moéglich ist, zum selben Ergebnisse unabhingig davon, ob man die Subtraktion 
der Siurevolumina und der Ammoniumsalzriume ausfiihrt oder ob man die 


Rechnung an den isomorphen Salzen vornimmt. Beispiele: Tetroxalate und 


Jodate. 
*) Grotu II, 314. 


L. B. R. 


‘'’ Grorn II, 316. 
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siuren sind bereits veréffentlicht.') Die bis zur Sebazinsiiure ver- 
vollstiindigten Messungen enthiilt Tabelle 5. Die Diflerenzen der 
Volumina der freien Siiuren pendeln um den Mittelwert 15,0. Der 
Volumensatz gibt fiir 1 CH,-Gruppe denselben Wert. Die additive 
Berechnung der Molekularriiume der Siiuren sieht von der spezi- 
tischen, konstitutiven bzw. kristallographischen Erscheinung der 
Oscillation ab; die Ubereinstimmung von Rechnung und Befund 
leidet also dementsprechend; aber der Mittelwert der subtraktiv 
erhaltenen Riiume, die von je 2 Carboxylsauerstoffatomen eingenom- 
men werden, deckt sich wiederum befriedigend mit der Rechnung. 
Neben den Molekularriiumen der neutralen Ammoniumsalze sind in 
4 Fiillen noch geklammerte Betriige angegeben. Diese beziehen sich 
auf Priparate, die im Tensieudiometer auf trockenem Wege mit Hilfe 
von gasférmigem Ammoniak erhalten worden sind. Bei den 
niedrigeren Dicarbonsiiuren sind die Unterschiede gegeniiber den 
Riiumen der umkristallisierten Priiparate unbedeutend; wohl aber 
miissen die Messungen an derartigen Priiparaten bei hochmolekularen 
Siuren verworfen werden; denn schon dem Augenscheine nach waren 
sie bei ihrer ungemein feinpulvrigen, lockeren Beschatfenheit fiir 
Dichtemessungen ungeeignet. Ahnlich liegt es bei den saueren 
Ammoniumsalzen, die durch Abbau erhalten waren; fiir das sauere 
, Ammoniumglutarat und -pimelinat liegen leider nur solche, zweifellos 
za hohe Pseudovolumina vor. 


Tabelle 5. 


Aliphatische Dicarbonsiiuren und deren Ammoniumsalze. 








’ 
/ 














>| Mol- | 4- | Mol- | — Mol-Vol. LP Mol-Vol ge (63% 
Siure =| Vol. ‘Mol-| Vol. > der saueren >} = der be fee 

S m = £7 neutralen = ?%y7 =H 

=| gef Vol. ber. | © Salze Se Salze >F SF 
lsiure . 2 47,3 ‘<6 46.9 14,5 68,3 | 21 78,1; (78,6) 8 | 15 
onsdure 3 64,3 108 61,9 15,4 80,1 16 95,4 15 16 
nsteins. | 4; 75,1 | | 76,9 |13,4. 92,9; (92,0 18 §109,4; (109,6) 16,5 17 
tarsdure 5 92,8 sac 91,9 14,7 (111,6)?) <19 129,4 (is) 18 
pinsiure 6 107,5 "| 106,9 14,6. 124.6: (182,4:133,5) 17 141,83: (151,0) 17 17 
elins. .| 7) 123,9 min 121,9 15,3 (142,3)?) <18 | 158,3 (16 17 
ksiure . 8 187,5 ala 136,9 14,6 154.9: (156,0) 17,5 171,8; (193,1) 17 17 
ains, 9 153,5 151,9 15,0 170.5 17,0 191,1 21 19 
zins.. ./10 167,5 66,9 14.6 185.5 18,0 213,0 28 23 


Mittel 15,0 Mittel 14,7 
ber. 15.0 ber. 14,3 


1) Ann, 453 (1927), 27 
) An trocken eaesaiiee n Priparaten gemessen; zu weitriiumig. 
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Betrachtet man diese beiden letzten Werte als zu hoch, so wird das 
turgebnis far das NH,-Volumen in densaueren Ammoniumsalzen 
der Dicarbonsaéuren sehr einfach (vgl. Fig. 1) Die Ammoniak- 
volumina oscillieren um einen Mittelwert, der nur wenig 
unterhalb des Nullpunktsvolumens liegt. DaB sie zu klein 
sind, ist begreiflich; denn wenn man fir einen strengeren Vergleich 
die Volumina auf den Nullpunkt reduzieren wollte, miiBte man von 


den beobachteten Riumen der Saéuren einen gréBeren Betrag ab- 
ziehen, als von den gefundenen 





Mh Riumen der Ammoniumsalze, die 
_ | sicherlich einen kleineren Ausdeh- 
23 sian 





nungskoeffizienten haben als jene. 
Begreiflich ist ferner, daB dort, wo 
das Séiurevolumen in Auswirkung 
des Oscillationseffektes zu klein er- 
scheint (gradzahlige Sauren) das 
subtraktiv berechnete NH,-Volu- 
men verhiltnisméBig zu grob wird 


26 
24 
22 
20 
18 























4 6 erstes._| 
Ammonak- 
44b Molekul und umgekehrt. 
12 | | Die homologe Reihe der Volu- 
) a i a ~~ 
40) | | mina des zweiten Ammoniaks 
_ — Anzahl der C-Atome| zeigt die Uberlagerung zweier, uns 


| i 


7) ; + S 64% 8 9 40 bereits bekannter Erscheinungen; 
bei den beiden leichtesten Siuren 





Armonsalze 
aliphatischer Dicarbonsiiuren. macht sich die verkleinernde 
Fig. 1. Wirkung einer 6rtlichen Hiiu- 


fung von NH,-Molekilen be- 
merkbar, wie bei der Selensiiure und Schwefelsiure. Bei der Sebazin- 
siure erreicht die Raumbeanspruchung aber einen wesent- 
lich héheren Betrag als normalerweise, und zwar eben den, 
den wir bei den Ammoniumsalzen der héheren einbasischen Sauren 
fanden (vgl. Fig. 1). 

Die wesentlichen Ergebnisse sind die folgenden: 

1. Im Einklange mit der Forderung des Volumensatzes be- 
ansprucht das Ammoniak in kristallisierten Ammoniumsalzen nor- 
malerweise das Nullpunktsvolumen von etwa 19 bis 20 cm’.?) 

') Ein gegenteiliges Verhalten wire mit der Anschauung Werner's, wo- 
nach Ammoniumsalze als Ammoniakate von Siiuren aufgefaBt werden kénnen, 


sci werlich vereinbar. 








AF tl 
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2. In einem Sonderfalle und bei den hdheren Gliedern det 
homologen Mono- und Dicarbonsiiuren tritt auch das Volumen 28 auf. 


3. In mehreren Ammoniumsalzen niedrig molekularer zwei- 
basischer Siuren ist die Raumbeanspruchung des zweiten Ammoniak- 
molekiils kleiner, als die des ersten. 


4. Der unter 3. genannte EinfluB macht sich nicht geltend beim 
subtraktiven Vergleiche isomorpher Salze, weil er offenbar bei allen 
zustandigen Alkalimetallsalzen vorliegt und seine Wirkung sich somit 
bei dieser Rechenart heraushebt. 


Zusatze. 


Die Dichtebestimmungen wurden nach dem Hochvakuumverfahren mit 
einer Petroleumfraktion als Sperrfliissigkeit ausgefiihrt. Thermisch leicht zer- 
setzliche Ammoniumsalze wurden wiihrend des Evakuierens des Pyknometers 
gekiihlt. 

Zu Tabelle 2. Jodstéure Menxck’s Priiparat. Amidosulfonsiiure') aus 
Wasser umkristallisiert und tiber P.O; im Vakuum getrocknet. p-Amido 
benzoesiure Kanrsavum’sches Priparat. Die kiufliche 9-Naphthalinsulfon 
siure wurde nach O. N. Wirr’) durch Umkristallisieren aus Salzsiiure in reines 
Trihydrat iibergefiihrt und dieses im Pyknometer bei 90° iiber P,O, entwiissert. 
Die p-Amidobenzolsulfonséiure wurde durch Umkristallisieren und Trock- 
nen bei 120° vorbereitet, die 1,4-Naphthylaminsulfonsdure wurde iiber 
das Natriumsalz gereinigt und die freie Siure bei 150° entwiissert. Die Am- 
moniumsalze dieser Sduren wurden durechweg in wibriger Lésung dargestellt 
u. U. unter Zuhilfenahme von gasférmigem Ammoniak, und exsicecatortrocken 
verwendet. 

Zu Tabelle 3. Uber die Reindarstellung und Priifung der freien Mono- 
arbonsiuren wird spiiter im Zusammenhange mit den ‘Tieftemperaturmessungen 
ausfiihrlicher berichtet werden. Die Siiuren, die zur Darstellung der Ammonium- 
salze dienten, wurden nur durch Bestimmung der Schmelzpunkte auf Reinheit 
gepriift und nétigenfalls durch Destillation gereinigt. Zur Herstellung der Am- 
moniumsalze léste man meistens die Siiuren in trockenem Ather, leitete Ammoniak- 
gas ein und stellte den Ammoniakstrom erst ab, wenn der Ather fast véllig ver 
dunstet war. Die Niederschlige von der iitherischen Mutterlauge abzufiltrieren, 
ist nicht ratsam, weil die Ammoniumsalze zum Teil so iiuBerst zertlieBlich sind. 
Die Reste anhaftenden Athers wurden im Vakuum entfernt, und die Salze 
mehrere Tage iiber Atznatron in einer Ammoniakatmosphiire getrocknet. Das 
Priiparat Ili des Ammoniumbntyrats wurde unmittelbar aus der Séure ohne 
Atherzusatz durch Einleiten von NH,-Gas bereitet, wobei das Gas aus einer 
Quecksilberschicht zur Siure trat, weil sich sonst das Kinleitungsrohr verstopft 
hitte. Die Analysen und die Dichtemessungen enthilt Tabelle 6. 


') Vgl. K. A. Horpmann und E. Bresarsgi, Ler. 45 (1912), 1594. 
*) Ber. 48 (1915), 743. 


Z. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 17 
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‘Tabelle 


Ammoniumsalze einbasischer Fettsiuren. 





Proz.-Geha't NH, 229 
; “4 
get. ber. 
Ammoniumformiat . . 27.1: 37,0 27,0 1.280 | 
1,282 
Ammoniumacetat 21.7 21,1 1,171 
1,171 
Ammonium propionat 18,5 18,7 1,108 
1,108 
Ammoniumbutyrat | - 16,3 16.2 0.9735 
0,9748 
Ammoniumbuty rat Il _ 16,2 16,2 0,9742 
Ammoniumbutyrat II] . 15.8 16,2 0,9740 *) 
Ammopiu valerinat | 14,4 14.3 0,9871 
0.9892 
Ammoniumcapronat . 13,0 12,8 0,954 
0.953 
Zu Tabeile 4. Das zuniichst ausgefallene gelbe Dihydrat der a-Mo- 
lybddnusture wurde nach Rosexsem und Davinsoun?) bei 40—50’ unter Wasser 
aufbewahrt, bis es in das weiBe Monohydrat iibergegangen war, was mebhrere 
Tage beanspruchte. Ammoniummolybdat wuarde aus einer starken Lésung 
des Handelspriiparates durch Einleiten von Ammoniakgas unter Liskihlung 





efiilt. Die Versuchszahlen enthalt das folgende Protokoll: 


Analyse rot 
li, MoO, 100,9°), 3,780 
(NH,),MoO, 17,4°/, NH, gef.; 17,4°/, ber. 2,276 


Zu Tabelle 5. Die Versuchseinzelheiten tiber die Darstellung, Analyse 
ind Messune der Dicarbonsiiuren und ihrer Ammoniumealze finden sich in 
den Tabellen 7—9. Zum Aufbau und Abbau der Ammoniumsalze im Tensieu- 
liometer vertubr man nicht anders, als bei den zahlreichen Untersachungen 
dieses Laboratoriums tiber Sa!zammoniakate. In der Tat unterscheidet sich die 
Sachlage hier experimentell ebensowenig, wie in ihrem Wesen. Bei der ten- 
sieudiometrischen Addition von NH,-Gas kiihlte man gut, um eine thermische 
Zersetzung der Séiure durch allzu grote Reaktionswirme zu verhindern. Zur 
Dosierung bei der Darstellung der Ammoniumsalze ist das trockene Verfahren 
ehr bequem; aber es eignen sich, wie bereits in dieser Abhandlung hervor- 
ehoben, die Priparate nicht unmittelbar zu Dichtemessungen; ihre Beschaffen- 
heit war oft derart locker, dab man ihr Verstiuben im Darstellungsgeriite kaum 
verhindern konnte. Man léste sie und erhielt sie durch Eindunsten der 
Lésung in der gewiinschten Form 


Beobachterin E. WtUNNENBERG. 


Rosexnem und Davipsonyx, Z. anorg. Chem. 37 (1908), 316. 





——————— 
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Tabelle 7. 


Zweibasische Fettsduren. 





Proz.- Schmelzpunkt 


Gehalt Literatur- d,” Bemerkungen 
titriert ef. 








wert 
Oxalsiiure ... 100.2 —- — 1,90! Kautpacm’sches Hydrat 
1,902 entwissert. 
Malonsiure. .. 100,11 135° 136 1,618 Mercx’sches Priiparat um- 
1,618 kristallisiert 
Bernsteinsiure § 99,9 182° 183° 1,572') Umbkristallisiertes Han 
| 1,570 delspriiparat.’*) 
(;lutarsiure .. 99,8 95° 97! 1,423 KanLpaum sches Priiparat. 
1,423 Vakuumtrocken. 
Adipinsiiure .. | 99,9, 150°} 151° 1,360 Nach EF. Rosentew, Ber 
| | | 1,358 39 (1906), 2202, aus Cyc- 
) lohexanon hergestellt 
Pimelinsiure . 99,7| 108° | 105° 1,291 Nach Eruorn, Ann. 286 
| 1,293 (1895), 257 aus Benzol, 
| | dann aus Ather umkrist. 
Korkeiiture .. . 99,4) 189° 140° 1,266 Korksiiure ,,Kanieaum™. 
| 1,266 
Azelainsiiure. . 100,83} 106° 106° | 1,225 | Kanrpavm’'sches Priparat. 
| 1,226 | 
Sebazinsiure. . 99.5, 131°) 188° 1,207 Kauiepaum’sches Priiparat 
1,207 liber das Ammonium 
salz gereinigt. 
rt) 
l'abelle 5. 
Neutrale Ammoniumsalze der Dicarbonsiiuren. 
i p ; 
| Proz. Ammoniak | 25 : 
| dy Bemerkungen 
gef. ber. 
Oxalsiure I. . | 27,5; 27,6 | 27,5 1,589 Aus Monohydrat durch Va- 
1,588 kuumtrocknung itiber P,© 
bei 60—80". 
Oxalsiiure I]. . 27,4 27,5 1,579 Mit gasférmigem NH, im Ten 
1,577 sieudiometer. 
Malonsfiure .. 24.4: 24.46 24,7 1.447 Alkoholische Malonsiure mit 
1,447 NH, gefaillt; im Vakuum- 
exsiccator unter verd. NH.- 
Atmosphire getrocknet. 
Bernsteinsiiurel 22,5; 22.4 22,4 1,392 Aus wilbriger Bernsteinsiure- 
1,390 lésung mit NH,  gefillt. 
Unter NH,-Gas iiber NaOl 
getrocknet. 
Bernsteins. I[ 22,3 22,4 1,388 Im’Tensieudiometer dargestellt. 


1) Literaturwert 1,565. 
*) Bei 90° vorgetrocknet und der Luft ausgesetzt zur Regenerierung aus 
etwa entstandenem Anhydrid. 


te 
te 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). 





Proz. Ammoniak | 25 


, d; Bemerkungen 
get. ber. 
Glutarsdiure .. | 20,5 20,5 1,284 Wie das Malonat dargestellt. 
| On. 
| 1,28 ) 
Adipinsiure I[ | 18,9 18,9 1,274 Wie das bernsteinsaure Salz I 
1,275 dargestellt. 
Adipinsiure Il 18,85 18,9 1,193 Tensimeterpriparat : sehr 
locker! 
Adipinsdure III 18,85 18,9 1,275 Lisung von II unter NH,-Gas 
liber NaOH eingedunstet. 
Pimelinsiiure . 17,3 17,5 1,226 Atherische Liésung der Siiure 
mit NH, gefillt. 
Korksiiure I. 16,3 16,4 1,078 Tensimeterpriparat ; sehr 
locker! 
Korksiiure Il . 16,3 16,4 1,212 Lésung von I nnter NH, iiber 
KOH eingedunstet. 
Azelainsiiure. . | 15,3 15,3 | 1,163 | Tensimeterpriiparat in Wasser 
| gelést; Lésung eingedunstet. 
Sebazinsiure. . 14.5 14,4 1,109 | Lésung der Siiure in Ammo- 
1,109 niaklésung unter NH,-Gas 


iiber KOH eingedunstet. 


Tabelle 9. 


Sauere Ammoniumsalze von Dicarbonsiuren. 





Proz. Ammoniak | 








ds” Bemerkungen 
get, ber. 
Oxalsiiure. . 15,8 15,9 1,566 | Aus neutralem Oxalat + Oxals. 
1,569 | Das Halbhydrat des saueren 
Salzes bei 90° im Vakuum 
entwissert. 
Malonsiure.. . 14,1 14,1 1,513 Kanceaum’sches Priiparat iiber 
1,510 NaOH getrocknet. 

Bernsteinsiure | 12,6 12,6 1,454 Kiufliches Salz umkristalli- 

1453S siert. 

Bernsteins. I] 12,6 12.6 1,468 Neutrales Salz Priiparat II aus 
Tabelle 8 im Tensimeter ab- 
gebaut. 

Glutarsdure 11,3 11,4 1,336 Das auf nassem Wege her- 

1,336 gestellte Neutralsalz im Ten- 
simeter abgebaut. 

Adipinsaure | 10,4 10,4 1.233 | Wie bei Glutarsiiure. 

1,232 
Adipingiure II 10,4 10,4 1,222 Ebenso. 
Adipinsiiure III 10,4 10,4 1,309 Lésung von II in Wasser ein- 


redunstet. 





Oe 
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Tabelle 9 (Fortsetzung. 





Proz. Ammoniak 


ay Bemerkungen 
gef. ber. 
Pimelinsiure . . 9,7 9,6 1,245 Das nab gefillte neutrale Salz 
im Tensimeter abgebaut. 
Korksiiure I. . | 8,9 8,9 1,224 Neutrales Tensimeterpriiparat 
| abgebaut. 
Korksiiure II. . | 8,9 8,9 1,234 Priiparat I gelést, Lésung ein 
| gedunstet. 
Azelainsaure. . 5,21 8,30 1,203 WiBbrige Lésung eines Ab 
bauproduktes eingedunstet 
Sebazins&ure. . 7,65 7,77 1,182 Kbenso. 


Im Verlaufe dieser Arbeit hatten wir uns bei der Herstellung 
und Priifung der organischen Priparate mehrfach der dankenswerten 
Hilfe durch Herrn G. ScHIEMANN zu erfreuen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 19238. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 46.) . 
Messung des umschichtigen Wechsels der chemischen - 
Verwandtschaft bei kristallisierten Dicarbonsduren. Pi 
Yon Wiigetm Binrz und GUNTHER Baz. K 
Mit einer Figur im Text. A 

Oscillationen physikalischer Eigenschaften bei homologen 


Reihen sind sehr bekannt und in der vorangehenden Abhandlung 
sind zwei neue Beitrige der Art geliefert. Als ein wesentliches 
Krgebnis all’ dieser Arbeiten kann man vermerken, daB die Oscil- 
lationserscheinungen ganz vorzugsweise bei der physikalischen Unter- 
suchung kristallisierter Stofie angetroften werden. Im folgenden 
wird nun an einem sehr einfachen Beispiele gezeigt, wie die chemi- 
sche Affinitat in einer homologen Reihe einem aiternierenden 
Wechsel unterliegt. Der Aggregatzustand der Objekte war dabei 
, der nach den physikalischen Erfahrungen iiber Oscilla- 
tionserscheinungen besonders geeignet ist. Es wurde die Bildung 
der kristallisierten, saueren und neutralen Ammoniumsalze 
aus gasfOrmigem Ammoniak und kristallisierten aliphati- 
schen Dicarbonsfiuren untersucht. Die Affinitit dieser Reaktionen: 


eben der 


H,R + NH, = (NH,)HR + Q, 
fest gasf fest 
und 
NH HR + NH, = (NH,),R + Q, 


fest gasf. fest 


laBt sich mit Leichtigkeit im Tensieudiometer aus dem Zusammen- 
hang von Ammoniak-Dissoziationsdruck und Temperatur ermitteln, 
in genau derselben Weise, wie das bei sehr zahlreichen Salzammoni- 
akaten in diesem Laboratorium geschah. 


') Abhandlung 45: W. Burz u. E. Rantes, Uber Reaktionsermiglichung 
durch Gitterweitung und iiber Ammoniakate der Fluoride. Z. anorg. u. allg. 


Chem. 166 (1927), 351. 
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a Sauere Ammoniumsalze Neutrale Ammoniumsalze 
Zahl 
) » = 
der ! a ” 4 0 v 
7 mm 
C-Atome PN, 40 f . Pry, "= . : 
Soe 11317° Pp mm ae ( al t= 111° [ p mm Os (‘al 

Hernsteinsdure 4 = 42 14.6 
Adipinsaure 6 0 -_ 28 ; 15.0 
14 s() lt 14 24 14.9 
Pimelinsdure 7 ise _ (13,5 eA 15 
SU ) \14.9) so 120 12.7 
Korksiiare s 18 15.9 999 13.8 
Azelainsiiure q 210 13.4 O05 199 
8; VY? 13.9 sO TSO 12.4 
{ 4°? i ‘ 
Sebazinsiure 10 25 15.0 oy a4 


* Diese Werte leiden darunter. dab das Priiparat beim ersten Versuche 
der Druck 


zu erwartende 


schon teilweise geschmolzen und dab’ beim zweiten Versuche 
klein war. Trotz fallen beide Werte in 
Gebiet. Vgl. die Kurve in der Figur, wo der Mittelwert ecingetragen ist. 


nur 


der Unsicherheit das 


Die Messungsergebnisse sind in der Tabelle enthalten. Wenn 
méglich, war die Vergleichstemperatur dieselbe, niimlich die des 
siedenden Toluols, 111°; hatte 
sich einstellenden Zersetzungsdrucke (Spalte 1 und 4) ein Vergleichs- 
mab fiir die Affinitét der Reaktion. In 
etwas hodherer oder nmiedrigerer T'emperatur gearbeitet (Spalte 2 
und 5). Um alle diese Messungen vergleichen zu kénnen, berech- 
nete man (Spalte 3 
Dissoziationswarmen () 


man dann ohne weiteres an dem 


anderen Fillen wurde bei 


und 6) aus der Nernst’schen Gleichung die 
, und Y, unter Benutzung eines a-Wertes 
— 0,002 fiir den die spezitischen Wirmen beriicksichtigenden Faktor 
von J. Das ist nur ein Niherungsyerfahren; auch sind die Unter- 
lagen der Berechnung keineswegs sehr genau; denn es wurden bei 
den betreffenden ‘’emperaturen nicht Isothermen fiir wechselnde 
(sehalte der Bodenkérper an Ammoniak aufgenommen, sondern es 
wurde nur jeweils eine Konzentration gemessen. Wie so oft, wire 
es auch hier mdglich, daB die Beriicksichtigung einer etwaigen 
Mischkristallbildung eine gewisse Korrektur der Affinitatswerte notig 
machen wird, die im Bedarfsfalle ohne weiteres nachgeholt werden 
kénote. Aber vorliutig war sie nicht nétig, denn die Tensions- bzw. 
Affinitatsunterschiede Ammoniumsalze von 


der Siuren 


mit gerader und ungerader Zah! von Kohlenstoffatomen sini 
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sehr groB: die Drucke wechseln zwischen der geraden und 
ungeraden Reihe bisweilen um das Zehnfache. Die Ubersicht 
an der Hand der Dissoziationswirmen gibt die Figur. Somit kann 
die Sachlage geschildert werden, wie folgt: 





Q Cal 1. DiegeradzahligenS diuren, 
47 | d. h. die Siuren mit relativ kleinen 
16+ Molekularriumen, hohen Schmelz- 


a 


45 7 punkten, geringen Léslichkeiten und 


44 aa relativ kleinen Verbrennungswirmen, 


also groben Gitterenergien bindenAm- 











q 
13 \y moniak verhiltnismaSig fest, die 
125 eer | ungeradzahligen, niedrig schmel- 
44 a a eo 


ue § 6 F § 9 10 zenden, weitriumigen binden Ammo- 
—> Anzahl der C-Atome niak vergleichsweise locker. Bei 


Dissoziationswarmen der den hiheren Gliedern der homologen 
Ammonsalze von Dicarbon- 


sauren. Reihe werden, wie man bei den neu- 
tralen Ammoniumsalzen sieht, die 
Unterschiede schwiicher. Lige eine entgegengesetzte Zuordnung vor; 
wiire also die Bindungsaftinitét des Ammoniaks bei den geradzahligen 
Siiuren relativ klein, so lieBe sich dies 1m Sinne der Reaktionsmechanik 
fester Stoffe') darauf zuriickfiihren, daB die héhere Gitterenergie dieser 
Siuren dem Eintritt des Ammoniaks in den Kristallverband einen 
relativ hohen Widerstand leistete. Tatsiichlich treffen in der gerad- 
zahligen Reihe aber grobe Bildungswirmen und grobe Aufweitungs- 
arbeiten zusammen, wihrend in der ungeradzahligen beide Energie- 
betriige klein sind. Ihre Summen, die ,,spezifischen Anlagerungs- 
arbeiten“, werden also eine noch stirkere Oscillation aufweisen 
miissen, als die (-Werte. 


2. Die Bindung des zweiten Ammoniakmolekiils erfolgt 
durchweg mit kleinerer Affinitit, als die des ersten. Eben 
dasselbe ist nach neuen Messungen von T.. KE. Warren’) bei der 
Phosphorsiure der Fall. Die Bildungswirme von festem (NH,), HPO, 
aus festem (NH,)H,PO, und gasférmigem NH, betrigt 19 Cal; der 
weitere Aufbau bis (NH,),PO, macht nur 9,4 Cal frei; der Disso- 
ziationsdruck von (NH,)H,PO, war so klein, daB er von WARREN 
nicht bestimmt wurde. 


') Nach W. Birrz, Naturw. 13, 500 (1925), ist: Reaktionswirme = spezi- 
fische Anlagerungsarbeit Aufweitungsarbeit. 


} Journ. Amer. Chem. Soc. 49 (1927), 1904. 
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3. Vergleich mit den gelésten Siuren. Bei der elektro- 
lytischen Dissoziation der gelésten Siiuren verhilt es sich, wie be- 
kannt, beziiglich des ersten und zweiten Wasserstoffions genau so, 
wie nach Absatz 2 bei der stufenweisen Bindung des Ammoniaks 
durch die kristallisierten Sauren. Aber Oscillationen sind hier so 
schwach ausgeprigt, dab man sie héchstens in den Differenzen der 
Dissoziationskonstanten angedeutet zu tinden verméchte und auch 
hier nicht einmal in den Messungsreihen aller Beobachter'); am 
ehesten vielleicht noch zwischen den von Bserrum?) angegebenen 
Dissoziationsexponenten. Das kann nicht iiberraschen; und wir 
méchten den eingangs erwihnten Satz iber die Spezifitét physika- 
lischer Oscillationen bei festen Stoffen, wie er vielleicht am schirfsten 
von VERKADE und seinen Mitarbeitern*) formuliert ist, auch fiir die 
chemischen QOscillationen insoweit iibernehmen, als uns solche bei 
festen Stofien wahrscheinlicher erscheinen. Zudem ist nach 
A. Hanrzscu eine ,homogene“, d. h. also im vorliegenden Zu- 
sammenhange eine kristallisierte Siure ihrem Wesen nach gewib 
nicht dasselbe, wie eine geléste. Das, was die hier gemessene An- 
lagerungsaftinitat des Ammoniaks bestimmt, ist die .Stirke homo- 
gener Siuren“ nach Hanrzscu.*) 

4. Vergleich mit der Raumbeanspruchung (vgl. dazu 
Tab. 5 und die Figur der vorangehenden Abhandlung). Die Raum- 
beanspruchung des Ammoniaks in den saueren Salzen wechselte 
umschichtig; die geradzahligen, an sich verhiltnismibig engen Siuren 
binden das erste Ammoniak mit gréBerem Volumen und, wie sich 
nun ergab, mit gréBerer Affinitit, als das bei den ungeradzahligen 
der Fall ist. Aber von einer solchen Raumoscillation kann bei 
den neutralen Ammoniumsalzen unserer Reihe keine Rede sein, 
obwohl der Affinitiitswechsel hier der gleichen Art ist wie dort. Hine 
bestimmte Aussage iiber einen etwaigen Zusammenhang zwischen 
Affinitatswechsel und Raumbeanspruchung des gebundenen Ammo- 
niaks kann also nicht gemacht werden.°) 


') Vgl. O. Biacn, Z. f. phys. Chem. 50 (1905), 58: BK. Nekrassow, Z. /. phys. 
Chem. 128 (1927), 217. 

*) Z. f. phys. Chem. 106 (1923), 221. 

5) P. E. Verxape, J. Coors u. H. Hanrman, /ec. trav. chim. (4) 7 (1926), 604. 

*) Ber. 60 (1927), 1943. 

5) Wie W. u. L. Kiem | Nachr. d. Ges. d. Wiss. xu Gottingen, math.-phys. 
K1., 16. Juli 1926, 8. 79) fanden, geht die Raumbeanspruchung methylierter Harn- 
siiuren den elektrochemischen Affinititskonstanten symbat; diese Autoren be- 
absichtigen, die Stiirke dieser Siuren im Sinne von Hanrzscu, also im kri- 
stallisierten Zustande durch die Affinitit gegeniiber Ammoniak zu bestimmen. 











346 W. Biltxu.G. Balx. Wechseld. chem. Ver wandtschaftb. krist.Dicarbonsduren. 


5. Sonstige chemische Oscillationserscheinungen bei 
Dicarbonsiuren. Die einzige, vor den vorliegenden Messungen 
bekannte Vergleichsreaktion bei kristallisierten Dicarbonsiuren war 
unseres Wissens die Verbrennung. Da sie aber zu einer volligen 
Zerstérung des Stoffes fiibrt, bildet der aus dem Gliedzahlwechsel 
stammende konstitutive Beitrag nur einen Bruchteil der gemessenen 
(Jesamtwiirme; somit erscheinen die Oscillationen nur in den Diffe- 
renzen der molekularen Verbrennungswirmen; die geradzahligen 
Siiuren besitzen danach verhiltnismaiBig kleine Verbrennungswarmen. 
Beim oxydativen Abbau geléster Siéuren ist, wie SHALLENOR und 
Tuorre!) feststellten, die Ausbeute an niederer Siure mit gerader 
Zahl der Kohlenstoffatome die weitaus bessere. Leider kann man 
aber bei der Bewertung dieser Reaktionen nach der Ausbeute hier 
ebensowenig, wie bei anderen einschligigen Untersuchungen iiber 
,alternierende Verwandtschaft* jeden Zweifel unterdriicken, ob man 
in ihr ein Mab fiir die Affinitat der Reaktionen besitzt; denn die 
Ausbeute hat bet manchen priparativen Arbeiten mit der chemi- 
schen Verwandtschaft der Reaktionen wenig zu tun. 

Deswegen mag der Hinweis auf die vorliegenden, wenn auch 
primitiven Messungen gerechtfertigt erscheinen. Sie bilden ein 
Keispiel tir die Erfillung zweier Forderungen, deren Beriicksichti- 
gung vielleicht weiter fiihren wird, wenn man mehr Erfahrung nicht 
nur iiber die chemischen Oscillationserscheinungen bei der Salz- 
bildung, sondern auch bei rein organischen Reaktionen sammeln will: 
Me.ssung der Verwandtschaft und Verwendung kristallisierter 
Stotie. Das letztere scheint nicht nur eine Forderung der _ bis- 
herigen Erfahrungen, sondern es scheint auch im Wesen der Sache 
zu liegen, insofern als die Festlegung der Atome im Gitterverbande 
einheiten und Sonderheiten der Konstitution und damit des Reak- 
tionsvermégens organischer Stoffe zu bewahren vermag, die bei der 
gréBeren Beweglichkeit oder im engeren Sinne ,,freien Drehbarkeit* 
der Atome geléster Molekiile zum Teil verloren gehen kénnen. 
Aber solche Reaktionen, deren interessierende Teilhaber Kristalle 
sind und deren Verwandtschaft bequem mebbar ist, diirften selten sein. 


Journ. Chem. Soe. 1925, 2480. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
(‘hemve. 


bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1925. 
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Uber Komplexsalze des Kobalts mit neunwertigen lonen. 


Yon F. M. JAEGER und P. Korrs. 
Mit 19 Ficguren im Text 


§1. Wenn man auf Praseo-, bzw. Violeo-Diithylen- 
diamin-dichloro-Kobaltichlorid oder auf Diathylendiamin- 
chloro-aquo-Kobaltisulfat?) eine dreiwertige Pseudobase B mit 
drei gleichwertigen NH,-Gruppen einwirken 1liBt, so besteht die 
Méglichkeit, daB drei der Co-haltigen Komplexe durch zwei Mole- 
kiile der Pseudobase B in solcher Weise gebunden werden, dab 
dabei Salze eines neuen Typus von komplexen lonen gebildet werden, 
welche der Formel: 





| (Kn) LX 5 ji 
(Kin), Co: B-Co = B: Co Kin), oder auch: [Co( Kin), | 
| En) | 7. 


entsprechen. In diesem Falle sind die komplexen Kationen voraus- 
sichtlich neun wertig. 

In der Tat ist es uns gelungen, Salze des erwihnten ‘l'ypus zu 
gewinnen mit Hilfe des Triamino-triathylamins: N(CH,-CH,- 
NH,),. Zwar haben Pope und Mann®) gefunden, daB die erwihnte 
Base, deren tertiiir gebundenes Stickstoflatom nur schwach basische 
Kigenschatten hat im Vergleich mit den drei anderen Stickstofl- 
atomen, oft koordinativ vierwertig reagiert, wie z, bB. in den Salzen: 
‘PuTriam}J, und {Ni(Triam)(SCN),; aber die Tatsache, daB schlieb- 
lich die drei NH,-Gruppen jedoch eine andere Funktion haben als 
das vierte N-Atom, macht es von vornherein wabrscheinlich, dab die 
Base unter Umstiinden auch koordinativ drei wertig erscheinen kinnte. 

Bei der Einwirkung einer Lésung des Triamino-triithyl- 
amins auf die genannten Praseo-(Violeo-)}- oder Chloro-aquo- 
Salze, werden nun in der Tat Salze erhalten, worin die Base koor- 
dinativ dreiwertig fungiert. Die erhaltenen Saize sind von Interesse 


') Im folgenden wird mit (En) stets ein Molekiile des Athylendiamins, 
mit (T'riam) ein Molekiile des Triamino-triithylamins angegeben. 
2?) F. G. Manw und W. J. Pope. Chem. and Industr. Reriew 44 (1925), 884. 





348 F. M. Jaeger und P. Koets. 


wegen der sehr hohen Ladung ihrer Kationen, vor allem des Um- 
standes wegen, dab eine ungerade Zahl der Co-haltigen Komplexe 
zu ihrer Bildung gekuppelt werden mu, was namentlich im Falle, 
da die cis-Kontiguration dieser komplexen (also bei den Violeo- 
Salzen) vorliegen wiirde, zu einer gréBeren Zahl von in optische 


Antipoden spaltbaren Isomeren Veranlassung geben wiirde. Denn 












































Fig. 1. 


wenn in diesen Komplexen die drei Gruppen: (—CH, - CH, - NH.) 
jedesmal mit dem vierten N-Atom in einer Ebene gelegen sind, so 
wiiren die in Fig. 1 schematisch*) wiedergebenen Konfigurationen még- 


') In dieser und in der folgenden Figur sind die octaedrischen Komplexe 
auf die Zeichnungsebene projiziert; die ausgezogene oder punktierte Kante des 
Octaeders entspricht einem Molekiile des Athylendiamins oberhalb, bzw. 
unterhalb der Projektionsebene gelegen. In Fig. 2 sind die zu dieser Ebene 
geneigt liegenden Octaeder durch Rechtecke angegeben. 
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lich, die infolge ihrer axialen Symmetrie (Fille 1 und 2) oder wegen 

ihren Asymmetrie (Fall 3), jede in einer rechten und linken Form vor- 

kommen kénnten. Wenn aber nur 2 Gruppen (—CH,-CH, - NH,) 

mit dem vierten N-Atom in derselben Ebene, die dritte Gruppe 

aber auberhalb dieser Ebene gelegen sind, dann gilt es, fiir die 
}, 


trans- und fiir die cis-Verbindungen die in Fig. 2 verzeichneten 
Fille, wobei alle sechs Konfigurationen in optische Antipoden spaltbar 
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sein miissen. Wenn aber beriicksichtigt wird, dab die NH,-Gruppen 
ein und derselben Base nie die beiden in trans-Stellung sich be- 
findenden Koordinationsstellen des octaedrischen Komplexes zu 
gleicher Zeit zu substituieren pflegen, dann folgt fiir die urspriing- 
liche trans-Konfiguration des Diithylendiamin-Kobalti-Salzes 
iz. B. im Praseo-Salz) nur die Méglichkeit eines Salzes von der 
B 
Formel: 4 [Co{En),},; X,, welches Salz nicht in optische Antipoden 
B 
gespalten werden kann. 
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Bei unseren Versuchen nun haben wir stets nur ein einzelnes 
Salz erhalten kénnen, welches unter keinen Umstinden in Spiegel- 
bildformen gespalten werden konnte. Es ist daher wahrscheinlich, 
dab diesem Salze in der Tat die letztgenannte Formel zugeschrieben 
werden muB, wie des weiteren gezeigt werden soll. 


; (KE 
$2. Die fiir die Darstellung nétigen Salze: { cols} Cl und 
( En 2 | { 
Co Cl rs ).)+ 14H,O wurden in der iiblichen Weise dargestellt 
HO 


und sorgfiltig gereinigt. Zwar geht das Praseo-Salz in Lésung 
bald in das Violeo-Salz iiber; aber die aus dem Praseo-Salz und 
aus dem Chloro-aquo-Sulfat erhaltenen Verbindungen ergaben 
sich, nach der Uberfiihrung in die entsprechenden Salze mit gleichem 
Anion, als identisch, 

Das Triamino-triathylamin wurde nach dem von RIsTER- 
pant!) angegebenen Verfahren bereitet, welches aber zur Erhaltung 
einer besseren Ausbeute etwas abgeindert wurde. Das f#-Brom- 

“NCO 
ithylphthalimid: | > N-CH,-CH,- Br (Schmp.: 82° C) wurde 

SS. 
durch Einleiten von trockenen NH,-Gas bei einer Temperatur, die 
150°C nicht tiberschreiten darf, in Triphtalyl-triaminotriithyl- 
amin: [C,H /CN),N-+-CH,-CH,)],N (Schmp.: 187° C) tibergefiihrt. 
Is handelt sich hierbei aber um eine Reaktion, welche sich sehr 
langsam einem Gleichgewichtszustande nihert. Die Temperatur kann 
aber nicht itiber 150° C gesteigert werden, ohne daB sich braune 
Nebenprodukte bilden, welche die Kristallisation des Reaktionspro- 
duktes in hohem Grade beeintriichtigen; so daB eine bessere Er- 
reichung des Endzustandes nur durch Verliingerung der Kinleitungs- 
dauer erzielt werden konnte. Wihrend bei vierstiindigem Einleiten 
von NH,-Gas nur 27°), des angewandten 9-Bromithylphtalimids 
umgewandelt wurden, stieg diese Zahl bei achtstiindigem Hinleiten 
bis zu 45°/, und nach 10 Stunden bis 65°/,; bei lingerem Kinleiten 
wurde die Ausbeute nicht mehr erheblich gesteigert, und das nicht- 
verwandelte Bromiaithylphtalimid muB spiter wieder zuriick- 
gewonnen werden. 

Ks warden 125 g geschmolzenes §-Bromphtalimid in einem 
Rundbodenkolben von 300 cm* Inhalt auf einem Graphitbad auf 140 


1) FE. Risterrart, Ber. 29 (1896), 2531. 
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bis 150° C erwirmt, und wiihrend 10 Stunden ein langsamer Strom 
trocknes NH, durchgeleitet. Der Inhalt des Kolbens wird bald ziih- 
fliissig, wihrend das gebildete (NH,)Br zum Teil im oberen Teil des 
Kolbens sich als ein Sublimat abscheidet. Das noch warme Reak- 
tionsprodukt wird dreimal mit je 80 cm*® 97°).-Alkohols bei Siede- 
temperatur ausgezogen: das Residuum wird gut ausgepreBt und aus 
siedendem Kisessig umkristallisiert. Ks schmilzt dann bei 187° ©. 
Das unverinderte #8-Bromithylphtalimid befindet sich in dem 
alkoholischen Auszug; die Flissigkeit wird zur Trockne verdampift, 
die feste Masse mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen und umkristalli- 
siert. In dieser Weise werden noch etwa 20 g des Ausgangsmaterials 
zuriickgewonnen; die Ausbeute an Triphtalyl-triaminotriathy}- 
amin betrigt etwa 75 g, neben Spuren des entsprechenden Hydro- 
bromids. 


Jedesmal 25 g dieses Produktes werden mit 60 cm® starker Salz- 
siure (spez. Gew.: 1,19) in Cariusréhren eingeschmolzen und wihrend 
2 Stunden im Ofen auf 150° © erhitzt. Nach dem Abkiihlen der 
Réhren zeigt sich beim Offnen derselben meist nur geringer Uber- 
druck. Die Masse wird mit Wasser verdiinnt, die Phtalsiure ab- 
filtriert und das Filtrat eingeengt. Die starkkonzentrierte Lésung 
wird mit Alkohol + Ather versetzt, wodurch das Hydrochlorid der 
Base priizipitiert wird; die Ausbeute ist etwa 93°/, der theoretischen, 
Bei langsamer Verdampfung der Lisung bei Zimmertemperatur bilden 
sich lange, spitze Bipyramiden des Hydrochlorids, die hexagonalen 
Durchschnitt zeigen. 


Analyse des Hydrochlorids: 41,73°, Cl; berechnet: 41,59°, Cl, 
21,69°/, N; berechnet: 21,92°/, N. 


Kristallform des Triamino-triithylamin-hydrochlorids: 
N(CH, - CH, - HCl),. 

Aus der Salzsiiure enthaltenden Lésung des Salzes in Wasser 
bilden sich die oft spindelférmigen, farblosen, steilen Bipyramiden 
der Fig. 3A, oder etwas dickere hexagonale afeln der Fig. 3B. 

Hexagonal-bipyramidal: a:¢ = 1:3,2914, 

Beobachtete Formen: 0 ={1011}, stark gliinzend und aus- 
gezeichnet reflektierend; 2 = {1013}, meistens abwesend, aber im 
anderen Falle auch nur matte Reflexe gebend. Die Kristalle sind 
gut ausgebildet, aber die Flichen von o sind des 6fteren treppen- 
férmig durch wiederholte Parallelverwachsung nach der Basis. 
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Winkelwerte: Gemessen: Berechnet: 
OO: ons 1011): (0111) *57° 50’ nemners 
0:0 = (1011):(1011) = 29°18 — 29° 50’ 29° 29° 
0:2 = (1011):(1013) = 91°15’ 21°24’ 


Auf o ist die Ausléschung | und | zur Kante o:e. 

Deutlich spaltbar nach {0001}. 

In konvergentem Lichte wird ein Achsenbild beobachtet, ohne 
Zirkularpolarisation. Die Doppelbrechung ist ziemlich stark und 


negatiy. 


























Aus dem Hydrochlorid wurde die freie Base bereitet, indem 
man dasselbe erst mit freiem Kaliumhydroxyd verreibt und das 
Gemisch aus einem silbernen Kolben bei etwa 265°C destilliert. 
Dabei geht die Base in Form einer farblosen Flissigkeit iiber, die 
nachher unter vermindertem Druck, also bei etwa 15 mm, bei 114°C 
nochmals destilliert wird. Die Base ist mit Wasserdimpfen nur 
unerheblich flichtig. Aus 100 g §-Bromithylphtalimid werden 
im Mittel 6 g der reinen, wasserfreien Base gewonnen; die meisten 
Versuche wurden mit 8 bis 11°/, igen Lésungen ausgefihrt. 
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a eatidl (En), | y 
§ 3. Darstellung der Salze des Typus: {Coxctyinry) } Xo: 
(En),) 


Es wurden 4,8 g reines /Co Cl }Cl, in 50 cm* Wasser mit 
H,0 | 

17,53 g einer 8,76°/, igen Lésung des Triaminotriithylamins 

wihrend 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Hin- 

engen der filtrierten Lésung wurde daraus ein Chlorid erhalten, 

welches die Farbe der gewdhnlichen Luteo-Salze hatte, dessen Zu- 


sammensetzung aber Co, «(fs } + 6H,O ist. 


‘(Triam), 
Analyse: Gef. Ber. Im wasserfreien Salz: 
H,O _ 8,10°/, 8,6°/, Gef. Ber. 
Co 23,75 14,01 Co 14,92°/, 15,40°), 
Cl 25,61 25,34 Cl 27,68 27,838 
N 24,34 23,40 N 21,6 22.3 
— > 
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Fig. 4. C. 


Wenn man der Lésung eine sehr stark konzentrierte Lisung 
von NaJ zusetzt, so wird ein schén orangefarbiges Jodid prizipi- 


tiert, welches nach dem Abnutschen, Waschen mit etwas Wasser, 
Alkohol und Ather, das wasserfreie Jodid: { C0, (En), 15, darstellt. 
‘(Triam), 
Analyse: Co 11,26°/,; berechnet 11,30°/,; J 58,03°/°; berechnet 57,96°/, 
N 14,06; berechnet 14,21°/,, Als Nebenprodukt wurde eine geringe Menge 
des Triithylendiaminkobaltijodids gefunden. 
(En), 


Kristallform des Jodits: { Coypyiany | Jy - 
\ 2 


Bei langsamer Verdampfung der wiibrigen Liésung des neuen 
Jodids in Wasser bei Zimmertemperatur bilden sich dicke, dunkel- 


farbige, aber glinzende Kristalle der Form, die in Fig. 4A wieder- 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 170. 23 
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gegeben ist. Aus heiber Lésung dagegen setzen sich Kristalle ab 
von der Form Fig. 4B und 4C, die das Aussehen blutroter Nadeln 
oder etwas dickerer Siulen mit hemiedrischem Habitus haben. 


Rhombisch-bisphenoidisch: a:b: c = 0,6498: 1: 0,9959. 

Beobachtete Formen: c={001}, entweder vorherrschend oder 
klein, wie in Fig. 4B, aber immer stark glinzend; bei den gréBeren 
Kristallen zeigt c oft eine feine Streifung parallel der Kante c:b 
und gibt dann mehrfache Reflexe. Des weiteren: m = {110}, stark 
glinzend, gut ausgebildet; a={100} und b = {010}, beide gute 
Reflexe gebend, b meist etwas schirfer als a; 0 = {111}, schmal, 
immer anwesend, und sebr scharf reflektierend; o’ ={111}, viel 
breiter als o, bisweilen gleich stark ausgebildet und gute Reflexe 
gebend; gq = {021}, ist nur an den gréBeren Kristallen vorhanden 
und liefert dann ziemlich scharfe Reflexbilder; w ={1-1-10} und 
w' = {1+1-+ 10}, beide fiuBerst schmal. Die Kristalle sind dicktafelig 
nach c, wenn bei niederer Temperatur gebildet oder Nadel- bis 
Siulenférmig mit Streckung in der Richtung der c-Achse, wenn bei 
héherer Temperatur kristallisiert. Die Kristalle der Fig. 4C zeigen 
oft, obwohl nur fiuBerst schmal ausgebildet, eine Form p = {520}. 
Die Winkelwerte der einzelnen Individuen kénnen nicht unerhebliche 


Differenzen zeigen. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
a:m = (100): (110) =* 88° 1’ — 
c:o0 = (001):(111) =* 61 19 — 
o:m = (111):(110) = 28 41 28° 41’ 
b:m = (010): (110) = 56 55 56 59 
a:p= (100): (520) = 14 383i 14 34 
e:@ = (001): (1-1-1) = 10 24 10 21", 
m:p = (110): (520) = 18 23 18 27 
a:o = (100): (111) = 42 40 42 33'/, 
e:q = (001):(021) = 63 21 63 20'), 
m:q = (110): (021) = 60 44 60 51', 
0:0= (111): (111) = 57 15 47 6?/. 
0:0 = (111):(111) = — 94 43 
o:@= (111):(1+1-10) = 50 59 50 57'/, 


Spaltbar parallel {010}. Auf {100}, {010} und {110} gerade 
Ausliéschung. Die optische Achsenebene ist {001}. Stark dichroitisch: 
auf m fiir Schwingungen senkrecht zur c-Achse blutrot, fiir solche 
parallel der c-Achse orangegelb. Auch in dieser Hinsicht ist also 
eine typische Differenz mit dem Luteo-Salz zu verzeichnen. 

Als Nebenprodukt wurde, wie gesagt, das Triathylendiamin- 
Kobaltijodid + H,O gefunden, und u. a. durch seine Kristallform 
(rhombisch-bipyramidal; @:b:c = 0,8538:1:0,8625; {001}, {111}; 
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Achsenebene {010}, mit ¢ als erster Mittellinie; kleiner Achsenwinkel, 
fast kein Dichroismus) identifiziert. Die Analyse dieses Salzes ergab: 
Co 9,24°/,; J 59,7°/,; N 13,2°/,; so daB kein Zweifel an der Natur 
dieses geringfiigigen Nebenproduktes gehegt werden kann. Die Bildung 
dieses Triathylendiamin-Salzes aus dem Diithylendiamin- 
Salz beruht auf der besonderen Stabilitit des Triaithylendiamin. 
Kobalti-Ions und ist eine Erscheinung, die auch in anderen Fillen 
immer beobachtet werden kann, wie spiter durch besondere Ver- 
suche gezeigt werden soll. 

§ 4. Ein prachtvoll kristallisiertes Salz dieser Reihe wird er- 
halten, wenn man 27,53 Ai zc Diithylendiamin-Chloro-Aquo- 


Kobalti-Sulfats: {coc Cl \ (SO,)+14H,0 mit 67,5 g einer 11°), 
H,O 


Lésung des Triamino- trikthylamine wihrend 4 Stunden am 
RiickfluBkiihler tiber kleiner Flamme erhitzt. Beim Einengen der 
Lésung in Wasser und nach Umwandlung der hierbei entstandenen 
Chloro-sulfate (siehe unten) mit Hilfe von Ag,SO,, erhilt man 
als erste Kristallisation ein sich in groBen, augenscheinlich octaed- 
rischen Kristallen abscheidendes Salz von braunroter Farbe. Auch 
vor der Behandlung mit Ag,SO, scheidet sich oft eine gewisse 
Quantitit dieses Salzes ab; z. B. wurden bei Behandlung von 31,7 g 
des Chloro-aquo-Sulfats mit 8,64 g der Base (in 10°/,ig. Lésung), 
nach dem Einengen der Lésung schon sofort 12 g des reinen Salzes 
in groBen Kristallen erhalten. Es ist aber vorzuziehen, das Reak- 
tionsgemisch erst mit Ag,SO, moglichst vollstindig in eine Lisung 
der Sulfate umzuwandeln; man erhilt dann die genannten grofen 
Kristalle und eine Mutterlauge B, woriiber unten mehr ausgefiihrt ist. 
Das einige Male umkristallisierte Salz erwies sich als: 
{ Com-trinay, } (80, + 8H,0. 


Analyse: Gef. Ber. Im wasserfreien Salze: Gef. Ber. 
H,O 5,79°/, 5,7°/, Co 13,71°/, 14,03°%/, 

(SO,) 34,28 84,28 

N 22,30 22,22 
Die Molekulargewichtsbestimmung auf kryoskopischem Wege 
ergab Werte, die mit dieser Konstitution des Salzes im Kinklang 
sind. Wenn das Sulfat in Lésung total dissoziiert wire, so wiirde 
es 11 Ionen liefern: statt des Molekulargewichtes, welches 2666 fir 
das Hydrat, 2522 fiir das anhydrische Sulfat betrigt, muf dann ein 


Wert, um 242 herumliegend, gefunden werden. Eine Lésung, die 


9a 
~v 
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0,4610 g des Salzes in 30,829 g Wasser enthielt, lieferte eine Ge- 
frierpunktserniedrigung von 0,100° C, — was, auf das wasserfreie 
Salz (1,414°/,) bezogen, fiir das scheinbare Molekulargewicht den 
Wert 261,6 liefert, der einem Dissoziationsgrad @ von etwa 85°/, 
entsprechen wiirde. 

Die Messungen des molekularen Leitvermégens der Lésungen 
ergaben die folgenden Zahlen: 





Konzentrat. Konzentrat. | Verdiinnung| Spez. Leit- | Molek. Leit- | Dissoz.- 





ing pro Liter in Mol. p. Lit.| in Liter | verm.+10™ | verm.+10* | Grad «@ 
46,024 0,01879 53,22 22,74 | 1210 0,43 
34,518 0,01295 Tie. } 18,09 | 1397 0,50 
25.889 0.00971 102,98 | 14,08 1450 0,52 
19,416 0,00728 137,36 | 11,27 | 1548 0,55 
14,562 0,00546 183,15 | 8,92 | 1635 0,59 
7,281 0,00273 366,30 4,92 | 1802 0,65 
0,244 0,00009 | 10989 | 0,252 | 2769 1,0 





Der letzte Wert fiir das mol. Leitvermégen (2769-104) kann 
praktisch als der Limitwert betrachtet werden. Diese Zahl ist aber 
besonders grob: fiir Salze mit 2 lonen ist uw, so im Mittel 
etwa 140; fiir solche mit 3 lonen etwa 250; fiir solche mit 4 Ionen 
etwa 400; fiir solche mit 5 lonen etwa 560 usw. Die Extrapolation 
wiirde fiir Salze mit 6 Ionen einen Wert fiir uw, von etwa 750; 
fir solche mit 8 lonen von etwa 1100; fiir ein Salz mit 9 Ionen 
etwa 1400; fiir ein solches mit 10 Ionen etwa 1600; fiir ein Salz 
mit 11 lonen etwa 1800 liefern. 

Auch die spezifisch ausflockende Kraft des Kations in kol- 
loidalen Lésungen l4Bt auf eine Wertigkeit des komplexen Ions 
schlieben, die sicher gréBer als sechs ist: diese Wirkung wurde 
bei dem Chlorid verglichen mit jener eines drei- und eines sechs- 
wertigen Kations von analoger Konstitution, im Falle eines As,S.- 
Sols (Kruyz). Wiahrend nun bei dem sechswertigen Ion fiir die 
Austlockung des Sols ein Minimumwert von 100 Millimol nétig war, 
ergab sich bei dem neuen Salz dazu ein Schwellenwert von nur 
32 Millimol. Auch diese Tatsache ist ein Beweis dafiir, daB die 
Ladung des neuen komplexen Ions sehr hoch sein muB; iibrigens 
lassen auch die Analysezahlen der Salze dariiber keinen Zweifel. 


Kristallform des Hexaithylendiamin- 
tritriamino-triithylamin-tri-Kobaltisulfats(+8H,O). 
Aus wiBrigen Lésungen bei Zimmertemperatur erhalt man bei 


langsamer Verdampfung prachtvolle, braunrote, groBe, glasgliinzende 
Kristalle von octaedrischem Habitus, die in Fig. 5 wiedergegeben sind. 
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Rhombisch-bipyramidal; 
pseudo-tetragonal: a:b:e = 1,0131:1:1,1277. 
Beobachtete Formen: o ={111}, groB und vorherrschend; 
r= {101} und q = {011}, breit und gliinzend; m = {110}, schmiiler, 
aber scharfe Reflexe liefernd; bisweilen noch: «a = {100}, klein; 
c={001}, sehr untergeordnet; m = {113}, klein, aber gut meBbar. 
AuBerlich haben die Kristalle den Habitus einer Kombination des 











Fig. 5. 


Octaeders mit dem Rhombendodekaeder des reguliren Systems. 
Bisweilen fehlen auch m, a, c und o. 


Winkelwerte: (Femessen: Berechnet: 
o0:q = (111) : (011) =* 36° 261/, - 
o:m = (111): (110) =* 82 15%), 


o:0 =(111): (111) = 78 58%), 18° 58’ 
0:0 =(111): (111)= 64 382 64 31 
0:0 =(111): (111)= 72 58 72 @652'/, 
o:r =(111): (101)= 36 56°), 86 656"), 
r:r =(101):(101)= 84 4 88 52 
m:m=(110): (110) = 90 46 90 45 
q:q = (011): (O11)= 96 45 96 52 
q:r =(011): (101)= 63 82 63 41 
r:m=(101): (110) = 58 28 58 29"), 
m:q = (110): (011) = 57 40 57 4 49"), 
0:0 =(111):(111)=10T 6%), 107 6"), 
e:@= (001): (113) = 27 48 27 650°), 
w@:o =(118):(111)= 80 6°), 29 54 
a:m= (100): (110)= 45 33 45 22°), 
a:r =(100):(101)= 42 2 41 56 
r:c =(101): (001)= 48 8 48 4 


Eine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. 
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Die Kristalle sind optisch-zweiachsig; {100} ist offenbar die 
Achsenebene, mit der b-Achse als erster Bissectrix. Der scheinbare 
Achsenwinkel ist ziemlich groB; positive Doppelbrechung, relatiy 
schwache Dispersion der Achsen von rhombischem Charakter, mit O<v. 
Der Dichroismus ist in diesem Falle nicht sehr stark. 

§ 5. Aus der Muatterlauge B wurde bei Verdampfung erst 
noch eine gewisse Quantitét der oben beschriebenen Kristalle ab- 
gesondert; dann aber wurde sie immer viskoser und lieferte endlich 
noch einige Fraktionen eines braunroten Salzes, welches nach wieder- 
holtem Umkristallisieren Kristalle der in Fig. 6 abgebildeten Form 
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Fig. 6. 


lieferte. Obgleich die Kristalle ziemlich gute Reflexe lieferten, so 
zeigten sich jedoch die iibereinstimmenden Winkelwerte bei den ein- 


zelnen Individuen als innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwankend: 


a:c = 83° 18’ bis 83° 43’, 
a:q = 84° 36’ bis 84° 58’, 
c:q = 36° 12’ bis 36° 27’, 


so daB das Achsenverhiiltnis der Kristalle zwischen: 
a:b:e = 0,7421:1:0,7371; § = 83° 18’ 
und: a:b:¢ = 0,7415:1:0,74381; § = 83° 43’ 
gefunden wurde. 
Der Hauptsache nach scheint hier ein Gemisch — und zwar 


Mischkristallbildung — von Triaithylendiamin-Kobaltisulfat: 
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{ Co(En),},(S0,)3 + 2H,O mit etwas Ditriamino-triithylamin- Ko- 
baltisulfat< {Co(Triam),}(SO,),+2H,O vorzuliegen, wozu sich viel- 
leicht noch etwas von einem sehr lislichen, 6H,O enthaltenden 
Sulfats des neuen Typus gesellt. Fiir die verschiedenen Saize wird 


berechnet: 
{Co(Aeine),{,(SO,),:  {Co(Triam),},(SO,),: |Co Tris} } SOV,’ 


‘(Triam), 
15,4°/, Co 11,9°/, Co - 14,08°, Co 
37,6°/, (SO,) 29,1°/, (SO,) 84,28°/, (SO,) 
21,99), N 22,7°/, N | 22,22°/, N 

und fiir: 2H,O:4,5°/, —s fiir: 2H,O:3,5%, | fiir: 6H,O:4,1°),, 


wihrend die Analyse ergab: 


In den urspriinglichen Kristallen Nach nochmaliger Rekristallisation: 


(wasserfrei): Co 13,2°/, Co 14,6°), 
(SO,) 35,2 (SO,) 36,1 
N 17,0 N 22.0 
im Hydrat: H,O 3,78 im Hydrat: H,O 4,0 


Die letzten Zahlen kommen jenen fiir das reine Triithylen- 
diamin-Kobaltisulfat schon niher. Umwandlung in Jodid lieferte 
ein Produkt mit: 60,83°/, J, wihrend {Co(En),}J, einem J-Gehalt 
von 61,4°/,, das dreikernige Jodid einem von 58°/, J und 
{Co(Triam),}J einem von nur 52°/,J entsprechen wiirde. Am Ende 
wurde auch noch eine geringe Menge des reinen Triaithylen- 
diamin-Kobaltijodids(+ 1H,O) abgeschieden. 

Die in Fig. 6 abgebildeten Kristalle zeigten die folgenden 
Formen: a = {100}, vorherrschend und stark glinzend; m = {110}, 
meistens breit und scharfe Reflexe gebend; gq =}011}, stark glinzend 
und gut ausgebildet; c= {001}, meist klein und matte, bisweilen 
bessere Reflexe liefernd; b={010}, schmal; w» ={121}, meistens 
mit nur zwei parallelen Flaichen und scharf reflektierend. Der 
Habitus ist meistens nach a dicktafelig, mit geringer Streckung nach 
der c-Achse, oder auch dickprismatisch. 


Winkelwerte Gemessen Berechnet 
a:c¢ =(110):(001) = * 83° 18’— 83° 43’ — 
a:m= (100):(110) =* 36 23%), — 
e:q = (001):(011) =* 36 121/),—36 27 — 
q:@ = (011):(121) = 36 52 36° 51’ 
@:m=(121):(110)= 36 56 386 47"), 
a:q = (100):(011)= 84 386 — 84 58 84 36—84 57 
m:q =(110):(O11)= 64 45 64 57 
m:q =(110):(011)= 73 48 73 38"/, 
m:b = (110):(010)= 53 37%), 53 36!), 
b:q =(010):(011)= 538 33 53 383 
a:@ = (100):(121)= 68 22%), 63 25 
b:w = (010):(121)= 42 7), 424 
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Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. Auf {100} 
ist die Ausléschung parallel und senkrecht zur Kante a:m. Achsen- 
ebene ist {010}; auf {100} sieht man den Austritt einer Achse 
am Rande des Gesichtsfeldes. Absichtlich dargestelltes, reines 
| Co/ En), }.(8O,), + 2H,O konnte leider nicht in zur Messung ge- 
eigneten Kristallen erhalten werden, so daB eine vollige Identifikation 
nicht mdglich erschien. 

$6. Wenn man die Lésung, die bei der Reaktion zwischen 
Diithylendiamin-chloro-aquo-Kobaltisulfat und Triamino- 
triithylamin entsteht, mit einer un- 
geniigenden Menge Ag,SO, behandelt, 
so kann man nach dem Ausscheiden der 
Hauptmenge des Sulfats aus der visko- 
sen Mutterlauge oft auch schén aus- 
gebildete Kristalle von hellerer Farbe 
erhalten, welche neben (SO,) auch iono- 
genes Cl enthalten. Dieselben haben, 
nach den Analysenzahlen, die Zusam- 
mensetzung: 

,. (En), ) CL, 

{ set siar) } sd, + IOS. 

Analyse des Salzes. Das wasser- 
freie Salz enthielt: Co 14,81°/,; berechnet 
14,9°/,; Cl 18,1°/,; berechnet 17,96°/,; (SO,) 
12,5°/,; berechnet 12,14°/,; N 23,92°/,: be- 
recbnet 23,60°/,. Im Hydrat wurde gefunden: 
Co 13,77°/,; berechnet 13,87°/,; Cl 16,50°,; 
berechnet 16,68 °/,; (SQ,) 11,72°/,; berechnet 
11,30°/,; H,O 6,95°/,; berechnet 7,05°/,. Die 
Bildung dieses Chloro-sulfats, worin ?/, 
der ionogenen Bedingungen durch Cl _ ge- 


siittigt sind, geschieht vorzugsweise: sobald die Umstiinde dazu giinstig sind, 
scheinen sie sich zu bilden. 


Kristallform des | Combine) | so, + 10,0. 
De i. oi 


Aus der wiibrigen Lésung bilden sich bei Zimmertemperatur 
kleine, schén ausgebildete, stark glinzende, steile Rhomboeder, die 
stets eine Kombination derselben Formen R, r und s zeigen; siehe 
Fig. 7. 

Ditrigonal-skalenoédrisch. @ = 51°10’; a:e = 1:3,0114. 

Beobachtete Formen: R = {100} = {1011}, stark vor- 
herrschend; y = {110} = {0112}, die Polkanten von R symmetrisch 
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abstumpfend; s = {211} = {1014}, untergeordnet, jedoch gut ent- 
wickelt. Alle drei Formen geben tadellose Reflexbilder. 


Winkelwerte Gemessen Berechnet 

$,:8, = (211):(121) =* 69° 21° 

$,:7%, = (211):(O11)= 101 14 101° 97/, 
R,:r, = (100): (110) 56 «15 56 620 
R,: R= (100):(010) = 67 30 67 20 
R,:s, = (100):(211)= 82 56 82 581), 
R,:7r, = (100):(011) = 45 49 45 57 
r,:7%_, = (110):(101) = 51 30 51 22 
r,:8, = (110):(211) - 48 42 48 39 

Wm, :7f, = (110):(101) = 82 36 82 42 


Eine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 
Optisch einachsig, negativ, ohne Zirkularpolarisation. 


$7. Merkwiirdig ist es, daB man beim Behandeln von Tri- 
ithylendiamin-Kobaltisulfat mit der berechneten Menge Ag,SO, 
ein mit dieser Verbindung vollkommen isomorphes Chloro-sulfat 


Cl, + 5H,0 


erhalt, welches aber die Zusammensetzung: { Co(En), }, (S0,) 


besitzt, wie die folgenden Analysezahlen beweisen. 


Das Hydrat enthilt 11,48°,, H,O; berechnet 11,16. Das wasserfreie 
Salz enthilt: Co 16,72°),; berechnet 16,48°/,; Cl 19,40°,; berechnet 19,84°),. 


Die Kristallform ist dieselbe wie oben; nur ist s im Vergleich 
zu den anderen Formen etwas gréBer ausgebildet. 


Ditrigonalskalenoédrisch; a= 51°0'; a:c = 1:3,0285. 


Die Doppelbrechung ist ebenfalls negativ; optisch-einachsig. 
Auch hier ist keine ausgesprochene Spaltbarkeit vorhanden. 


Ungeachtet der Differenzen in der Zusammensetzung, sind die 
beiden Kristallarten vollkommen vergleichbar. Wenn man annimmt, 


‘ 


daB in der Reaktion auch noch etwas { Co(Triam), | entsteht, 


i] 
(SO,) 
so kann dieselbe vielleicht durch das folgende Schema dargestellt 
werden: 


(En) 
00} Co Cl F809, 1*),H,O + 40 N(CH, + CH, - NH,), 


> 
- 


ri ((En) 
hs Cosep riam), 
Cl, 


+8{ Co(En), So!) 5H,0 + 8 | Con), | (SO,),, 2H,0 
2\“"™s6 2 


Cl 
(SO), ? 


t ($0,), 8H,0 + | Co (En), Che  10H,0 


“Triam), {,(S0O,), ’ 


+16! Co(Triam), | 


xH,O + (76 — 16x)H,O. 








362 F. M. Jaeger und P. Koets. 


Man kénnte versuchen, dieses experimentell zu priifen, indem 
man die bei der Reaktion erhaltene Lésung mit so vielem Ag,SO, 
behandelt als ndtig, um alle gebildeten Kérper in Sulfate zu ver- 
wandeln und alles Sulfat des neunwertigen Ions auskristallisieren 
labt, dann die restierende Lésung mit NaJ prizipitiert, wodurch 
allein {Co(En),}J, + 1H,O ausfillt, weil die Salze des { Co(Triam),}- 
lons zu léslich sind, daB dieselben niedergeschlagen werden. Ks 
wire dann zu erwarten, daB das { Comrtriny 1 | SO + 8H,O etwa 
'/, des Gewichtes des angewandten Chloro-aquo-Salzes betragen 
wird, wihrend auf jedes Gramm des genannten dreikernigen Sulfats 
etwa 3,83 g des kristallisierten Triithylendiamin-Kobalti-Jo- 
dids (+ 1H,O) gefunden werden soliten. Aus 6,3 g des Chloro- 
aquo-Salzes wurden nun mittels 1,73 g Triamino-triathylamin 
1,65 g des Sulfats erhalten, neben 5,90 g des Jodids; berechnet wurde 
nach obigem Reaktionsschema: 1,57 g des Sulfats und 6,03 g des 
Jodids — was also eine befriedigende Ubereinstimmung heiBen kann. 
Jedenfalls wurden keine Anzeichen dafiir gefunden, daB Salze ge- 
bildet wurden, worin die Base als koordinativ-vierwertig funktionierte. 
Die gefundenen Analysezahlen kénnen weder auf Salze des Typus, 


.. (EB ; 
( Omriarh) X,, noch auf solche des Typus: {Co,(Triam),}X, An- 


wendung finden, noch auf Salze der Formel: {Co(En), :Triam:Co(En),}X,. 
Die Base mu daher in diesen Fallen wohl als koordinativ-drei- 
wertig angesehen werden. 

§ 8. Durch doppelte Umsetzung des Sulfats mit Barium- 
salzen wurden noch das Nitrat, das Chlorat, das Perchlorat, 
das Jodat, das Rhodanid und das Dithionat dargestellt. Das 
Rhodanid war in Wasser nur sehr wenig léslich und konnte blob 
in Form von mikroskopischen, braunroten Blittchen erhalten werden, 
die fiir eine Messung ungeeignet sind. Das Jodat dagegen war sehr 
léslich, und die Lisung lieferte beim Verdampfen nur eine harzartige 
Masse, die auch nach lingerer Zeit nicht kristallisiert. Das Chlorat ist 
ebenfalls stark léslich und kristallisiert in diinnen, kaum meBbaren 
Nadeln. Dagegen konnten das ziemlich lésliche Nitrat, und ebenso 
das Perchlorat, die bzw. mit 4H,O und mit 6H,O kristallisieren, 
in groBen Kristallen gewonnen werden. Das Dithionat ist in 
heiBem Wasser viel mehr ldslich als in kaltem; es konnte aber bei 
langsamer Verdampfung ebenfalls in meB8baren Individuen erhalten 
werden, die 18H,O enthalten. 
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Kristallform des Nitrats: | Co, | (NO,) + 4H,0. 


‘'‘Triam), 
Aus einer warmen, stark konzentrierten Lisung kristallisiert die 
Verbindung in ziemlich groBen, rotbraunen Kristallen, welche in 
Fig. 8 wiedergegeben sind. 


Monoklin-prismatisch. a:b:c = 1,2327:1:0,5582; 6 = 64°34’, 
Beobachtete Formen: a= {100}, b = {010}, m ={110} und 
qg= {011}, alle ungefaihr gleich stark entwickelt und gute Reflexe 























liefernd; r = {201}, kleiner als g, jedoch r 
stark glinzend; c= {001}, klein, sehr —Yf——s 
lichtschwach, oft giinzlich fehlend. Der 7 al 
Habitus ist kurzprismatisch nach der Y q 
c-Achse oder etwas gestreckt in derZone / 
der a-Achse. Es wurde keine deutliche Ki 
Spaltbarkeit beobachtet. | 
| 

Winkelwerte Gemessen Berechnet | b | 
a:m = (100) (110) =* 48° 4’ i. ¢ b 
b:q = (010) (011) =* 63 15 - | om 3 3 
m:q = (110) (010) =* 53 46 — a i VL 
q:r =(011) (201)= 57 38 57° 418? | Ld. ad a 
a:r =(100) (201)= 62 19 62 12 «| si ' 
q:q =(011) (011)= 53 380 53 30 P 
e:q = (001) (011)= 26 50 26 45 g: 
b:m = (010) (110) = 41 56 41 56 \ f/ - ¢ 
a:q = (100) (011)= 67 35 67 35 fd 
a:e = (100) (001)= 64 44 64 384 \ 
e:r = (001) (201)= 53 25 58 14 | — 

a 
Fig. 8. 


Die Kristalle enthalten 3,68°/, H,O; 
berechnet 3,75°/,. 

§ 9. Kristallform des Perchlorats: 

{Contin (C10,), + 6H,0. 

Aus einer Liésung des Perchlorats in 
Wasser entstehen bei Zimmertemperatur 
durch langsame Verdampfung grobe, ent- 
weder langprismatische oder tetraedrisch ent- 
wickelte Kristalle der Fig. 9. 











Rhombisch-bipyramidal. 
a:b:e = 1,1750:1:0,5619. 


Beobachtete Formen: m = }110}, 
y= {101} und g=§011}, liefern alle sehr 
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scharfe Reflexbilder; m ist am breitesten, q sehr gut ausgebildet: 
p = {210} ist sehr schmal, aber gut mebbar, dagegen a = {100}, 
nur angedeutet und sehr lichtschwach. Der Habitus ist bisweilen 
mehr oder weniger bisphenoidisch. 


Winkelwerte Gemessen Berechnet 
m:r = (110):(101) =* 73° 451/,’ — 
m:q =(110):(011)=* 68 6 — 
r:q =(101):(011)= 88 8, 88° §}/,’ 
m:m =(110):(110) = 99 12 99 12 
q:q ==(011):(011)= 658 42 58 40 
::p = (100):(210)= 30 43 30 26 
p:m =(210):(110)= 19 1 19 10 


Bisweilen wurde, iuBerst schmal, noch n = {140} beobachtet. 
Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. Die optische 
Achsenebene ist {001}; auf m ist eine 
der beiden optischen Achsen wahr- 
nehmbar. Stark dichroitisch: auf m fir 
Schwingungen parallel der c-Achse: gelb, 
fiir solche senkrecht dazu: tief orange- 
rot. Die Kristalle enthielten 6°/, H,O; 
berechnet fiir 6H,O: 5,91°/,. 














| } a it 

IN if § 10. Kristallform des Dithionats: 
i ad fo. (Ep) ; 

| | (Oo Triait), | (S20 + 18H,0. 


Die Analyse ergab: 9,52°, H,O und 
10,58°), Co; berechnet fiir obenstehende For- 
, | mel 9,47°/, H,O und 10,35 °), Co. 

“| Das Salz kristallisiert bei lang- 

i, _ samer Verdampfung einer kalt gesit- 

S y 7 tigten, wiiBrigen Lésung in kleinen, gelb- 
braunen, gut spiegelnden Kristallen, 
welche in Fig. 10 wiedergegeben sind. 

Triklin-pinakoidal: a:b:c¢=1,7232:1:1,0902; 4A=108° 16; 
B = 117° 53’; C = 82° 46’; @=115° TL’; B= 122° 34’; y= 71° 3. 

Beobachtete Formen: a = {100}, meistens vorherrschend und 
gut spiegelnd; b = {010}, schmaler, tadellos reflektierend, wie auch 
c= {001}; m={110}, ebenfalls gute Reflexe liefernd; p ={110} 
und » = {210}, sehr schmal und nur annahernd meBbar; q’ = {011}, 
schmal, gut reflektierend; r = {101} und s = {201}, auBerst schmal 
und oft ginzlich fehlend. Der Habitus ist gewdhnlich dicktafelig 
nach a, mit geringer Streckung in der Richtung der c-Achse. 














Fig. 10. 
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Winkelwerte Gemessen  Berechnet 
a:ec (100): (001) =* 62° 7’ — 
c:b= (001): (010) =* 7 44 
a: 6 = (100):(010) =* 97 14 _ 

a :m = (100):(110) =* 63 22 ~-: 
6: q = (010):(011) =* 55 17 ~- 


m:0 = (110): (010) 33 52 83° 52’ 
g’:c = (011):(001) 52 59 52 59 
b:p =(010):(110) = 29 80 28 13 
pin = (110): (210) 16 386 16 55 
nm: a 210):(110) = 36 40 387 38 
e:r =(001):(101)= 38 5 88 27 
r:s3 =(101):(201)= 81 88 81 28 
$:@ = (201):(100)= 48 15 47 58 


Die Kristalle sind sehr spride; eine deutliche Spaltbarkeit 
konnte jedoch nicht gefunden werden. 


§ 11. Es wurde bei der Darstellung aller dieser Salze nie ein 
Anzeichen fiir die Bildung isomerer Verbindungen nach dem Schema 
der Figuren 1 und 2 gefunden. Jedenfalls war es von Interesse 
zu untersuchen, ob eine Spaltung des neunwertigen lons in zwei 
spiegelbildliche Konfigurationen mdglich sei, und die erhaltenen 
Salze deshalb als Razemate zu betrachten seien. 

In erster Reihe wurde die Spaltung versucht mit Hilfe von 
d-Weinsiiure. Dazu wurde eine gewisse Menge des reinen Sulfats 
(En), 
(Triam), 
dieses durch Umbkristallisieren aus heibem Wasser gereinigt. Im 
ganzen wurden so 28,95 Gramm des Jodids erhalten. Diese Quantitit 
wurde nun mittels 16 Gramm Silber-d-Tartrat in ein Jodo- 

Tartrat der Zusammensetzung: 


erst in das entsprechende Jodid: { Co, I J, verwandelt und 


. En J 

{ Co, Trias) re (C,0,H,), + 3429 
verwandelt, weil vorliufige Versuche bewiesen hatten, daB sich dieses 
Jodo-Tartrat unter allen méglichen durch das grébte Kristallisations- 
vermégen unterschied. Die Lésung wurde auf dem Wasserbad 
eingeengt auf etwa 50 cm%, und die dickfliissige Lésung sich selbst 
bei Zimmertemperatur wihrend 36 Stunden iiberlassen. Es hatten 
sich dann Krusten von schén glinzenden, verwachsenen, braunroten 
Kristallen ausgeschieden, welche zusammen 10,75 Gramm wogen. 
Die Analyse ergab: 3,23°/, H,O und 22,6 °/ 


» J; berechnet fiir 


' (En), J, a¥ ai 0 qT ( 9920 
{ Co, Trias), (2.0, H), +3420: 3,19"), HO und 22,3%/, J. 


Die Lisung des Salzes war rechtsdrehend. 
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Kristallform des Jodo-Tartrats (+ 3 H,0). 


Prachtvolle, sehr groBe und wohl ausgebildete, oft verwachsene, 
glasglinzende, braunrote Kristalle, welche gut meBbar sind und 
konstante Winkelwerte liefern (Figur 11). 

Monoklin-sphenoidisch. a:b:c = 0,7226:1: 0,9192; 
} = 56" BOP’. 

Beobachtete Formen: a@={100}, gut entwickelt und sehr 
glinzend; ¢={001}, groB, stark glinzend, wie auch m= {110}, 








a —T| 

































































Sr 


C B. 
Fig. 11. 


tadellose Spiegelbilder liefernd; b = {010}, breit und stark gliinzend; 
) —~{010!, meistens schmal, bisweilen etwas breiter und stets gut 
spiegelnd; += }101}, ziemlich breit und gute Reflexe gebend; 
« = }102{, viel schmaler als r, oft fehlend, aber gute Spiegelbilder 
liefernd: » = {120}, meistens schmal, bisweilen etwas breiter und 
matt; » = {110}, meistens abwesend, bisweilen gleich breit als p, 
gut reflektierend, jedoch matter als m; m={111}, oft fehlend, 
schmal; o = {221}, breiter als w, oft fehlend, aber gut spiegelnd; 

(2231 und o =$112}, klein, dfters abwesend. Der Habitus ist 
etwas gestreckt nach der b-Achse oder kurzprismatisch nach der 
c-Achse. 
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Winkelwerte (semessen Berechnet 
ec :m = (001):(110) =* 61° 52’ — 
e:97 = (001):(101) =* 74 14%, 
b:m = (010):(110) =* 58 54 
ce: a@ =(001):(100)= 56 36 56" 35"), 
a:r =(100):(101)= 49 10 49 10 
a:m = (100):(110) - 31 13 $1 6 
a:p =(100):(120)= 50 28 50 20°, 
b:p =(010):(120)= 89 44 89 39"), 
ec: 8s = (001):(102)= 389 11 89 15*/, 
S:r =(102):(101)= 35 1 34 59°), 
m:r =(110):(101)= 55 56 55 57 
r:p = (101):(120) 65 19 65 20 
a:n =(100):(110)= 381 16 31 6 
n:p =(110):(120)= 19 12 19 147), 
b:o0 =(010):(221)= 64 19 64 25 
e:q@ =(001):(111)= TT 10 7 Wl 
@:m =(111):(110)= 40 58 41 0%), 
0 :b =(112):(010) = 65 32 65 26 
0:8 =(112):(102)= 24 28 24 84 
e: t =(001):(223)= 29 59 30 46 





Wabrscheinlich ist eine Spaltbarkeit nach m vorhanden. 

Das Salz ist merklich dichroitisch: auf }100} fiir Schwingungen 
parallel der b-Achse blutrot, fiir solche parallel der c-Achse orange; 
auf {010} fir die letzte Schwingungsrichtung hell-blutrot, fiir eine 
senkrecht dazu dunkel-blutrot. 

Wenn man c und r als {101}, bzw. {101} nimmt, mit a = 
m = {110} und b = {010} usw., so werden die Parameter: 

a:b:c = 0,6064:1:0,4596, mit 6 = 84°9’. 

Auf {001} ist die Ausléschung senkrecht zur Kante c:a, auf m 
schief zur Kante m:a, und auf {010} unter etwa 15° mit der 
Richtung der c-Achse orientiert. Die optische Achsenebene ist 
‘010}; geneigte Dispersion. Auf {100} tritt eine optische Achse aus. 

§ 12. In Lésung ist die spezifische Drehung fiir Na-Licht: 
‘|p = + 9°24’; die Rotationsdispersion ist nur gering. Nach dem 
Umkristallisieren wurden die Kristalle der Figur 11 C erhalten, 
welche aber dieselben Parameter zeigen als die friiher beschriebenen 
Kristalle. 

Die Drehung der Lésung stammt giinzlich von der vorhandenen 
d-Weinsiure, wie bewiesen wurde durch Abscheidung des Jodids 
und Umkristallisieren desselben. Die erhaltenen Kristalle waren 
identisch mit den friiher beschriebenen des inaktiven Jodids; die Lésung 
derselben zeigte aber fast keine Drehung mehr. Nur die geringe 
Beimischung von eventuell anwesenden Triathylendiamin- 
Kobalti-Salz und die Spaltung desselben durch d-Weinsiure kann 
Ursache einer sehr geringen, iibrigbleibenden Drehung der Lisung 


100}, 
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sein, wie durch besondere Versuche bewiesen wurde, wobei das 
}Co(En),|J, + 1H,O in seiner charakteristischen Form abgeschieden 
wurde. 

Auch wiederholte fraktionierte Kristallisation des Jodo-Tartrats 
lieferte kein Resultat: stets wurde nur durch Prizipitieren der aut- 
einanderfolgenden Fraktionen mit NaJ das inaktive Jodid erhalten, 
und die Lésungen ergaben sich dabei auch stets als optisch-inaktiy. 
Kine Spaltung des komplexen Ions tritt offenbar unter diesen Ver- 
hiltnissen nicht ein. 

Versuche, um die Spaltung zu bewirken mittels des Silber- 
salzes der d-Bromcamphersulfonsaiure, ergaben ebenfalls ein 
negatives Resultat. Das d-Bromcamphersulfonat bildet ein gelb- 
braunes Harz, welches nicht in kristallinischem Zustande erhalten 
werden konnte. SchlieSlich wurde noch versucht, die Spaltung aus- 
zufiihren mittels des Ag-Salzes der optisch-aktiven Apfelsiure; 
aber auch hier wurde nur eine harzartige Substanz erhalten, die 
auch nach lingerem Stehen nicht kristallisierte. Es war in keinem 
dieser Fille eine Andeutung fiir eine eventuelle Spaltung vorhanden. 
Auf Grund dieser negativen Resultate wire es als wahrscheinlich 
(En), \% 


T'riam), J in der 


zu erachten, daB dem neunwertigen Ion: {C05 


| (Triam) ) X! 
Tat die friiher erwihnte Konstitution: ?(Co(En),],¢ , d.h. also: 
(‘Triam) 





Fig. 12. 


zugeschrieben und dasselbe deshalb als ein Derivat der trans- 
Konfiguration des urspriinglich benutzten Diithylendiamin- 
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Kobalti-Salzes aufgefabt werden mu. Ungeachtet der Violett- 
Firbung der wiBrigen Lisung des angewandten Praseo-Salzes 
bei der Reaktion, scheint daher am Ende doch dessen trans-Kon- 
figuration erhalten geblieben zu sein. So etwas ist bei Praseo- 
und Violeo-Salzen keine Seltenheit: es liefert z.B. das cis-Diaquo- 
diathylendiamin-Kobalti-Chlorid’) bei Erhitzung mit kon- 
zentrierter Salzsiiure nach WERNER ausschlieBlich das_ korre- 
spondierende trans-Derivat, und ebenso das cis-Isorhodanato- 
diithylendiamin-Kobalti-Chlorid viel mehr des trans-, als 
des cis-Derivats usw. Der Ubergang der einen Konfiguration in 
die isomere ist daher, auch im vorliegenden Falle, als nicht so 
unwahrscheinlich zu erachten. 


1) A. Werner, Lieb. Ann. 386 (1912), 54, 58. 


Groningen (Niederlande), Laboratorium fiir Anorganische und 
Physikalische Chemie der Reichs- Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1923. 


Z. anorg. u. allg, Chem, Bd, 170, !4 
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Uber razemische und optisch-aktive «-Phenanthrolin- 
diathylendiamin-Kobalti-Salze. 


Von F. M. Jazcer. 
Mit 8 Figuren im Text. 


§ 1. Wenn man die berechnete Menge des nach F. Buav?) dar- 
gestellten «-Phenanthrolin der Zusammensetzung: 





oa 
/  \ _f  \_ (Schmpt. 173° C) 
, eer Ae SSE 

N N 


wihrend 6 oder 8 Stunden iiber eine kleine Flamme mit einer kon- 
zentrierten Liésung von Diithylendiamin-chloro-aquo-Kobalti- 
Ein), 
sulfat: {co ol" | 
H,0 J 
lich dunkelrote Farbe der Lésung allmahlich in eine gelbbraune. 
Die Erhitzung wird am besten in einem Rundbodenkolben mit Riick- 
flubkiihler vorgenommen; die Menge des angewandten Wassers be- 
trug in diesen Versuchen etwa das doppelte Gewicht des verwen- 
deten Sulfats. Wenn man die heiBe Lésung sich nun allmiéhlich 
abkiihlen liBt, werden nach 24 Stunden in der Flissigkeit eine Zahl 
von kleinen, braungelben, schillernden Blittchen gefunden, waihrend 
man nach dem Einengen der abgenutschten Mutterlauge, bei einiger 
Vorsicht daraus noch eine neue Quantitit desselben Salzes gewinnen 
kann. SchlieBlich bleibt eine viskose Fliissigkeit iibrig, woraus sich 
eine kleine Menge von dunkelbraunen Kristallchen absetzt, aber die 
zum gréBeren Teil, auch nach lingerem Stehen, nicht kristallisiert. 
Das zuerst abgeschiedene, briiunlichgelbe Produkt ist ein Chloro- 


™ \ 
sulfat von der Zusammensetzung: {coat crt 4+2H,0. Es 
kann durch wiederholtes Umkristallisieren gereinigt werden und wird 


dann erhalten in der Form von schén ausgebildeten, sehr spréden, 


(SO,)+1}H,O erhitzt, andert sich die urspriing- 


'\) F. Buav, Monatshefte f. Chemie 19 (1898), 647. Die Base, welche mit 
4 mol. Wasser kristallisiert, wird auch wohl Pseudo-phenanthrolin ge- 
nanpnt. Die Kristalle verlieren das Wasser schon beim Erwirmen auf 100° C. 
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goldgelben Nadeln, die zu Biindeln vereinigt sind. Obgleich das 
Salz bei sehr langsamer Verdampfung der wiaBrigen Lisung auch 
in dickeren Nadeln erhalten werden kann, eignen sich auch diese 
nicht wohl zur Messung, infolge der sehr groBen Winkelschwan- 
kungen in der Prismenzone und wegen des Fehlens der nédtigen 
Endflichen. Jedenfalls sind die Nadeln triklin, zeigen iiberall schiefe, 
oft undulatorische Ausléschung, und sind nur sehr schwach di- 
chroitisch. 

In der Vertikalzone wurden einige Prismenwinkel von 86—87°, 
von 16°, 24° und 63° beobachtet; in einer der ebenfalls unvoll- 
kommen gebauten Endzonen Winkel von 83° 35’, 33°16’ und 63° 12%, 
ohne daB eine niihere Interpretation des Flichenverbandes mig- 
lich war. 

Die erhaltene Verbindung gibt, in Wasser gelést, mit NaJ ein 
orangefarbiges Prizipitat des wasserfreien Jodids der Reihe, 
welche in Wasser nur spirlich léslich ist und sich aus der sehr wenig 
Salz enthaltenden wiaBrigen Liésung bei langsamer Verdampfung 
in der Form von kleinen, dunkelbraunen Kristallen absetzt. Da- 
gegen sind die dunkelbraunen Kristalle, die sich, wie oben gesagt, 
aus der viskosen Mutterlauge des Reaktionsproduktes am Ende ab- 
scheiden, hiervon giinzlich verschieden: sie entpuppten sich als das 
Chlorosulfat des Triithylendiamin-Kobalti-Ions, und konnten 
durch NaJ in das entsprechende J odid {Co(En),}J,4+ 1H,O mit seiner 
charakteristischen Kristallform') iibergefiihrt werden. Auch hier zeigt 
sich deshalb wieder die Tendenz zur Bildung des hochsymmetrischen 
und dadurch sehr stabilen Triithylendiamin-Kobalti-lons, 
wenn man eine fremde zweiwertige Base auf Diithylendiamiin- 
Chloro-aquo-, oder Diathylen-diamin-dichloro-Kobalti- 
Salze einwirken laBt, wie dies schon friiher hervorgehoben und in 
der Folge stets wieder aufs Neue bestitigt wurde; es miissen dabei 
also die komplexen, zwei Molekiile Athylendiamin- enthaltenden 
Ionen intermediir zersetzt werden, um das nétige freie Athylen- 
diamin fiir diese Umwandlung zu liefern. 





1) Auch aus der letzten Mutterlauge konnte nur das |Co(En),{J, + 1H,O 
abgesondert werden: rhombisch-bipyramidal, mit |OO1{, {O21}, }O41{, j111{, 
{221} und {113! als fiuBerst schmale Flichen. Spiiter auch Kristalle mit nur 
{111} und {001!, und mit {111}, {001} und {221}. Gemessene Winkel: ¢: 0 : 
53°10’; e:q = 73°39’; ¢:s = 60°; o:q = 48°18); 0:0° = 74°50’; 0:0" = 
62°27’ usw. Die Analyse ergab: 59,9°), J; berechnet: 59,7°/,. Ein Zweifel 
an der Identitit dieser Kristalle ist also ausgeschlossen; vgl. Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 38 (1919), 205. 

24° 
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Analyse des primar entstandenen Chlorosulfats. Der Wasser- 
gehalt wurde auf 6,81°/, bestimmt; berechnet fiir 2H,O:6,83°),. Gefunden: 
6,96 °., Cl; berechnet: 6,74 °',; 18,2 °/, (SO,); berechnet: 18,23°,. Die Forme! 
_ {a.(a-Phen)| Cl . 
ist also: \Co (En), {(SO,) + 2H,0. 

Analyse des Jodids: Gefunden: 51,3°/, J; berechnet fiir das wasser- 
freie Jodid: 51,49°), J. Das Jodid ist auch nur wenig léslich in Wasser. 

$2. Kristallform des razemischen Jodids: 

_ (e¢-Phen 
j Co”. Ny 
| (Kn), j 
Aus Wasser in kleinen, braunen, genau meB8baren Kristiallchen 


(Fig. 1). 


3° 


Triklin-pedial. a:b:¢ = 0,6487: 1:0,4692. 


A = 10092)’; @ = 111°13}’, 
B=121°9’; 6 = 125°53’. 
C= 75°58’; y= 66°39’. 


Beobachtete Formen: c= {001}, sehr glanzend, gut ent- 
wickelt, obgleich schmaler als c’ = {001}, welche Form parallel der 
Kante c’:p’ fein ge- 

a -_—_——— streift erscheint; m= 
: 110} und p ={110}, 
beide gut entwickelt 
und glinzend; m’ = 
{110} ist matter als m, 
und dasselbe gilt auch 
fir p und p’={110}: 
b={010} und b’ = {110}, 
beide stark glinzend, 
aber viel schmaler als 
m und p; y={Iili, 
klein, aber gute Reflexe liefernd; + ={149}, groB und glinzend, 
aber stark variierende Winkel mit p, m und c¢ bildend. Der Habi- 
tus der Kristalle ist dicktafelig nach c’, mit geringer Streckung in 
der Richtung der Kante c:m. Eine deutliche Spaltbarkeit wurde 


nicht beobachtet. 




















Fig. 1. 


Winkelwerte (vemessen Berechnet 
m:p (110): (110) - *58° 3° — 
p:6' = (110): (010) *50 12'/, -- 
m:e = (110): (001) *52 56 
p:e (110) : (001) *70 3=— 87 
e:y (001): (111) 747 ~—s 81 
b:m (010): (110) 71 44! ; 71° 44! . 
e:a2 = (001):(149) = etwa 12 30 12 20 
m:a = (110):(149) = 53 55 53 = «34 
m:y (110):(111) = 79 33 79 33 





r- 
li: 


e] 
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Auf allen Flichen schiefe Ausléschung. Stark dichroitisch: auf 
x fir Schwingungen, die der «-Achse fast parallel gehen, orange; 
fiir solche senkrecht dazu: blutrot. 

§ 3. Eine Reihe anderer Salze des neuen komplexen Ions wurde 
aus dem Jodid mit Hilfe der Silbersalze einer Anzahl Siuren 
dargestellt. Das Bromid, welches wahrscheinlich wasserfrei ist 
(gefunden wurde etwas weniger als '/, Mol H,O), konnte nur in 
Form diinner Nidelchen erhalten werden, die nur rudimentiir ent- 
wickelt und zur genaueren Messung ungeeignet waren. Dagegen 
konnten das Nitrat, das Sulfat und das Chlorat, die resp. an- 
hydrisch, mit 12H,O und mit 1H,0 kristallisieren, in gut meSbaren 
Kristallen erhalten werden. 


Kristallform des Nitrats: (con) HNO) 


Aus Wasser bei Zimmertemperatur in kleinen, schén aus- 
gebildeten und stark glinzenden Kristallen; die Lésung enthielt 


einen kleinen Uberschu8 an AgNO.. 





Triklin-pedial. 
a:b:c=0,9938 : 1: 08574. ? 
A= 91°0 ; a= 88°22’, 
‘diiainitart t oo" 


B= 104913’; B = 104° 164". 
C = 100°33’; y = 100°40. 


BeobachteteFormen: 
a = {100}, vorherrschend, 
sehrscharfe Reflexe gebend, 
bisweilen  diagonalweise r 
gestreift; a’ ={100}, eben- b 
so groB und glinzend; 
b= {010}, gut entwickelt 
und glinzend; b’ = |010}, 





\ 
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schmal; ¢ = {001}, breiter ; ! 
als b; c’ = {001}, schmiler e Peas f! ened i 
als c, aber gut spiegelnd; -* te : 
r={101}, sehr  scharfe Nate - - / Y 
Reflexe liefernd, schmiler 5S 

als ¢ und als s = {101}, Fig. 2. 


welche Form sehr scharf 

reflektiert; m = {110}, breit, gelegentlich vertikal gestreift; p’ = {110}, 
schmal, aber gut meBbar; n’= {110}, schmiler als m, nicht ge- 
streift und stark glinzend; g’= {011}, tadellose Reflexe gebend; 
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q = {011}, schmiler als g’ und gute Reflexbilder gebend; t = {302}, 
sehr schmal, jedoch gut meBbar. Der Habitus der Kristalle ist 
dicktafelig nach a, bisweilen prismatisch nach der c-Achse, gelegent- 


lich etwas nach der b-Achse gestreckt. 


( 


~ — 
. & ~§ @ 83 & 


Cc: 


wc 


a: 


Winkelwerte Gemessen Berechnet 
:b = (100): (010) = *79° 27’ _ 
:¢ = (100):(001) = *75 47 — 
:¢ = (010):(001) = *89 0 — 
:m = (100):(110) = *48 27 — 
:r = (001):(101)=*47 19 -- 
:m’== (010):(110)= 51 46 51° 31'/,’ 
‘:p’=(100):(110) = 38 38 38 49 
:b’=(110):(010) = 40 49 40 88 
‘sr = (100): (101) = 56 54 56 54 
:g = (110):(011) = 57 2 56 58 
‘:s’=(011):(101) = 538 1 53:10", 
:m= (101):(110) = 69 57 69 «5 1'/, 
>= (001): (110) 79 24 79 30 
>q = (010):(011) = 50 22 50 22 
:¢ = (011):(001)= 40 £38 40 38 
:-q = (100):(011)= 84 32 84 23 
s’=(001):(101) = 47 20 er "a5 
‘: ¢’= (001):(302) = 65 28 65 36 
t’= (302):(100) = 38 45 ss 87 


Es wurde keine ausgesprochene Spaltbarkeit beobachtet. 

















Fig. 3. 
ratur in flachen, hellbraunen, und stark glasglinzenden Kristallen, 
welche in Fig. 3 abgebildet sind. 


Auf {100} schlieBt die Rich- 
tung der optischen Achsenebene 
mit jener der c-Achse einen Winkel 
von 24° ein; einer der Hyperbel- 
liste kann am Rande des Gesichts- 
feldes beobachtet werden. Die 
Kristalle sind stark dichroitisch: 
orange und gelb als Hauptfarben. 


§ 4. Kristallform des raze- 
mischen Sulfats: 
(x. (@-Phen)) .g 
Con } (S0,),+ 12H,0. 
Aus der waBrigen Lésung kristal- 
lisiert das Sulfat bei langsamer 
Verdampfung bei Zimmertempe- 
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Triklin-pinakoidal. a:b:c = 1,4062:1:0,7362. 
A=101°15'; « = 93°19". 
B= 51°33’; 8 = 52°51’. 
C= 15°56’; 7 = 80°53’. 

Beobachtete Formen: a=}100}, groB und glinzend; b = 
010}, schmiler als c = {001}, aber beide tadellose Reflexe liefernd; 
m = {110} und p={110}, ebenfalls stark glinzend, p gewdhnlich 
etwas schmiler als m; r= {201}, gut entwickelt und gute Retlexe 
gebend, meistens nur mit einer Fliche anwesend; s = {301}, schmal, 
jedoch gut meBbar; w={111}, groB und gut spiegelnd; bisweilen 
auch: t = {201}, sehr schmal, wie auch u= {101}. Der Habitus ist 
tafelig nach a, und fast gleichmiBig in den Richtungen der b- und 
c-Achse entwickelt. 

Winkelwerte Gemessen Berechnet 
a:e = (100):(001) = *128° 27’ — 


a:b’ = (100):(010) = *75 56 
ce: 6 = (001): (010) = *101 15 


b’:p = (010):(110) *35 23 
bb’: (010): (111) *56 6 
a:w = (100):(111) 86 47", 86° 51'/,’ 
wip (111): (110) 66 2 66 i'/, 
we (111): (001) 54 6 54 7 
C:p (O01): (110) 59 §2 59 «3=««61"/, 
e:r = (001):(201) 26 23 26 8 34', 
a’:r (100) : (201) 25 10 24 58')/, 
C:8 (O01): (301) 32 5 32 2 
s:a’ — (301):(100) 19 28 19 ~=—81 
m:c (110) :(001) 72 5 72 5 
a:p (100) : (110) 40 36 40 38 
m:b (110) : (010) 47 85 47 47', 
m:a (110): (100) 56 8629 56 «16', 
m:wW (110):(111) 63 47 63 25 
a:t (100) : (201) 60 5 60 0 
t:u (202): (101) 86 3=— 43 36 = 39 
ure (101) : (001) 81 39 81 848 


Eine ausgesprochene Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. 

Die Spur der optischen Achsenebene auf {100} ist fast parallel 
zur Richtung der c-Achse. Auf a ist einer der Hyperbeliiste in 
konvergentem Lichte sichtbar. Ein bedeutender Dichroismus war 
nicht wahrnehmbar. 

Der Wassergehalt der Kristalle ergab sich zu 17,5°/,; be- 
rechnet 17,6 °/, H,O. 


85. Kristallform des razemischen Chlorats: 


{Co a7 (C10,), + 1H,0. 


Aus der wiBrigen Lésung wird dieses Salz in der Form von 
dunklen, braunen Kristallen des in Fig. 4 abgebildeten Aussehens 











376 I. M. Jaeger. 
abgeschieden. Dhieselben zeigen eine gréBere Zahl von Begren- 
zungsflichen. 
Nd Rhombisch-bipyramidal. 
— _< JH as a:b:e = 0,6538: 1: 0,2936. 
rs 7 a 
| | Beobachtete Formen: m= {110}, 
groB und sehr glinzend, g = {011}, gut 
_entwickelt und scharfe Reflexe gebend; 
| o ={211}, schmiler als g und oft matt; 
b ; fi b ={010}, sehr schmal, jedoch scharf re- 
: mM mm flektierend; a = {100}, meistens abwesend, 
7 ; bisweilen mit nur einer einzigen Fliche 
: vorhanden, und matt; s = {031}, klein aber 





gute, obgleich etwas schwache Reflexe 
gebend; n = {012} und p={150}, kaum 
’ sichtbar, nur sehr schwache Reflexe gebend. 
Der Habitus ist prismatisch nach der 

















Fig. 4. c-Achse. 
Winkelwerte Gemessen Berechnet 
m:b = (110):(010) = *56° 49%), —_— 
m:q = (110):(011) = *81 8 — 
b:q = (010):(011) = 73 28 73° $8'/,’ 
q:q =(011):(011)= 33 6 32 «= 48'/, 
b:s =(010):(031)= 48 £38 48 38 
Ss:q = (081):(011)= 25 9 25 5'/, 
q:n =(011):(012)= 8 7 8 0*/, 
m:n = (012):(012)= 16 £50 16 42 
m:o =(110):(211)= 48 £37 48 27 
o:q =(211):(011)= 50 = 15 50 25 
a:m = (100):(110) = 33 10%, 88 10"/, 
b:p == (010):(150)= 17 7 17 OM, 
pim = (150):(110) = 89 42 39 49%), 
O:q = (211):(OI1) = 40 50 40 45'/, 
m:o =(110):(211)= 64 #36 64 33 


Spaltbar parallel g. 
Auf m gerade Ausliéschung. Ein Achsenbild wurde nicht wahr- 


genommen. 
Der Wassergehalt wurde zu 3,0°/, bestimmt; berechnet 
2,89 °/, H,O. 
S 6. Bemerkenswert ist es, dab die Substitution eines Molekiils 


des Athylendiamins in dem Triathylen-diamin-Kobalti-lon 
durch ein Molekiil einer anderen zweiwertigen Base, wie das a-Phen- 
anthrolin deutlich eine Herabsetzung der kristallographischen 
Symmetrie der Salze zur Folge hat. 


Dies hingt zweifellos damit 








a- Phenanthrolin-diathylendiamin-K obaltt- Salzxe. 3t7 
zusammen, dab die Kigensymmetrie des hochsymmetrischen Ions der 
{riathylendiamin-Kobalti-Salze durch die genannte Sub- 
stitution ebenfalls erniedrigt wird, so dab nur eine einzelne zwei- 
zahlige Symmetrieachse iibmg bleibt. Das so entstandene lon ist 
aber gleichfalls bloB axial-symmetrisch; deshalb muB es auch in 
zwei spiegelbildlich entgegengesetzten Konfigurationen auftreten 
kénnen, und die hier studierten Salze in optischen Antipoden spalt- 


Pni- 


ee eee eS 7 


bar sein. 
Die Versuche zur Spaltung wurden ausgefiihrt mit Hilfe der 
d-Weinsiure und der d-Bromcamphersulfonsiure. Ausge- 
gangen wurde in beiden Fiillen von dem Bromid, und dieses mit 
den Ag-Salzen der beiden Saéuren behandelt. Sowohl das d-T'artrat 
als das d-Bromcamphersulfonat kristallisieren beide sehr gut. 
Die Lésung des Tarirats zeigt nur schwache Drehung, welche 
ganzlich von der darin anwesenden Weinsiure stammt; die Rota- 
tionsdispersion ist auch nur schwach und ganz normal. In der Tat 
erwies sich das durch NaJ aus dem 
Tartrat gefillte Jodid auch als xX 
optisch-in aktiv. 





Kristallform des d-Tartrats: 
. ) | 

rac, {Co(7N™ (d-C,0,H,), +9H,0. 

Aus Wasser wird das Salz in 
diinnen, hexagonal begrenzten Blitt- 
chen erhalten, die eine gelbbraune 
Farbe haben. Sie sind sehr glinzend 
und gut meBbar. (Siehe die Fig. 5.) 





Triklin-pedial. 

a:b:e = 1,1249:1:0,9207. 

A = 101°30'/,’; @ = 125°57’. 

B= 105°58’ ; 6 = 127°25’. Fig. 5. 

C= 44°30'/,’; y= 35°23’. 

Beobachtete Formen: c= {001} und c’ = {001}, groBb und 
sehr glinzend; a = {100}, a’ = {100}, b = {010} und b’ = {010}, alle 
ungefihr gleich stark ausgebildet und tadellose Reflexe gebend; 
m = {110} und p’ = {110}, gut entwickelt und glinzend; 2 = {111}, 
gro8 und gute Reflexe gebend; z’ = }111}, schmal und etwas matter; 
o = {111}, sehr schmal und nur lichtschwache Reflexe gebend. Der 
Habitus der Kristalle ist diinntafelig nach {001!, oft mit geringer 


Streckung parallel der Kante c:m. 








‘a Paria. 8 age 
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Winkelwerte Gemessen Berechnet 
a:b (100) : (O10) *135° 291/, 

b:e (010): (001) *78 29"), 

a:e = (100):(001) *74 2 

a:m (100):(110) = *77 18 

c:2z (OO1): (111) *58 18 

a: (100): (111) 95 5 95° 1%), 
b:2z (O10): (111) 70 33 70 49 
b:m - (010):(110) 58 16'), 58 16'/, 
C:0 (001): (111) 25 5 24 48 
o:m = (111):(110) 27 «21 27 31 
e:m = (001): (110) 52 26 52 19 
m:x (110):(111) = 69 21 69 28 


Ks wurde keine bestimmte Spaltbarkeit beobachtet. 

Die Spur der optischen Achsenebene auf {100} macht einen 
Winkel von etwa 6° mit der Kante c:o. Die Kristalle sind nur 
unerheblich dichroitisch. Der Wassergehalt war 11,9°/,; berechnet 
11,8°/, H,O. 

8 7. Dagegen ergab, bei Benutzung der d-Bromcampher- 
sulfonsiure, die Lésung des erhaltenen d-Bromcamphersul- 
fonats zwar fiir Na-Licht ebenfalls nur eine geringe Drehung, aber 
eine viel ansehnlichere fiir die kleinen Wellenlingen und eine 
typisch anomale Rotationsdispersion mit Cotton-Effekt in dem sicht- 
baren Blauviolett. Auch das aus dem Bromcamphersulfonat 
spiiter mittelst NaJ bereitete Jodid ergab eine optisch-aktive Lé6- 
sung: das schwerstlésliche d-Bromcamphersulfonat erwies sich 
als dasjenige des linksdrehenden Ions. 

Kine Spaltung mit Hilfe des e-Camphernitronsauren Na- 
triums gelang bis jetzt nicht. 


Kristallform des l- Cola) -d- (C,H, Br80,), + 3H,0. 


Das Salz kann nur in Form von gelben oder orangegelben, oft 
schlecht entwickelten Kristallblittchen, von dem in Fig. 6 abgebil- 
deten Aussehen, erhalten werden. 


Triklin-pedial. a:b:ce = 1,2356:1:2,1156. 
A 82° 8’; «a 62° 33°. 


B = 108° 38’; 103° 30'/,’. 


C 88° 8; ¥ 89° 58. 

Beobachtete Formen: c = $001} und c’ = {001}, beide vor- 
herrschend und sehr scharfe Spiegelbilder liefernd; a = {100} und 
a’ = {100', gut entwickelt und stark glinzend; b = {010!, schmal, 
gut meBbar; g = {011}, schmal und lichtschwach; s = {011}, breiter 


als q und gut spiegelnd; die Formen b’ = {010}, gq’ = {011} und 
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= {011} sind meistens abwesend oder nur angedeutet; r = {101}, 
gut entwickelt und scharfe Reflexe gebend; m={110}, ziemlich groB, 
aber matt; o = {111}, schmialer als m, aber etwas besser spiegelnd; 
g = $221}, schmal, aber relativ gut mebbar; y = {111}, breiter als 
7 und tadellose Reflexe liefernd. Der Habitus der Kristalle ist 











Fig. 6. 


diinntafelig nach {001}, mit Streckung in der Richtung der b-Achse. 
Die Winkelwerte zeigen bei den einzelnen Individuen nicht un- 
erhebliche Schwankungen. 


W inkelwerte Gemessen  Berechnet 
c:a (001) : (100) *76° 22’ -- 
e:b (O01): (O10) *97 52 ~—- 
e:r (O01): (101) *70 1 
g:c¢ = (011):(001) *70) 33 
e:s -(001):(011) = *57 50 . 
a:q (100) : (011) 85 56 86° 26° 
b:q (010) : (O11) 26 58 27 10 
b:s (010):(O11) = 24 22 24 18 
e:x ~ (001):(221) 16 58 i7 14 
“Z:y (221):(111) 31 29 31 §'/, 
e:y (O01): (111) 71 27 71 37 
e:m (O01): (110) 75 26 7 28 

m:0 (110): (111) 21 2 21 51 
e’:0 = (001):(111) 838 OO 82 41 
a:y = (100):(111) 60 3 60 30 
y:s =(111):(011)= 86 37 36 47 
a’:s8 (100): (011) 82 21 82 43 
a:m (100):(110) = 39 43 39 50 
a:0 (100): (111) 42 55 42 49 
a:x ~ (100):(121) 50 «5 50 37 


Keine deutliche Spaltbarkeit ward beobachtet. 

Auf {001} ist die Ausléschung fast parallel und senkrecht zur 
Kante c: 7; die optische Achsenebene geht parallel an {010}. Schwach 
dichroitisch: orange und orangegelb. Die Wasserbestimmung ergab 

3,87°/, H,O; berechnet 3,93°/,. 


8 8. Es wurde jetzt die Spaltung des razemischen Bromids 
mit Hilfe des eben beschriebenen Salzes in folgender Weise aus- 
gefiihrt. Das aus dem Jodid mit frisch gefilltem und ge- 
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reinigtem AgBr hergestellte Bromid wurde einige Male aus Wasser 
umkristallisiert, dann gelést, und zu der Lésung die berechnete 
Menge von d-Bromcamphersulfonsaurem Silber (+ 1*/,H,0) 
gegeben, einige Zeit auf dem Wasserbad erwiarmt und dann das 
AgBr abfiltriert. Nach Auswaschen desselben wurde die orange- 
farbige wiBrige Lésung des oben beschriebenen Salzes eingedampft 
und abgekiihlt. Es scheidet sich hauptsichlich ein blaB lachsfarbiges, 
in kleinen, glinzenden Tafelchen kristallisierendes Produkt ab; aus 
der bei Zimmertemperatur wiihrend langerer Zeit aufbewahrten und 
der freiwilligen Verdampfung iiberlassenen Mutterlauge scheiden sich 
noch hellgelbe, flache Nadeln ab. Im allgemeinen wurden in dieser 
Weise sechs Fraktionen erhalten; schlieBlich erstarrt die letzte 
Mutterlauge zu einem durchsichtigen, blaBorangefarbigen Harz, worin 
hier und da noch einige Kristillchen eingeschlossen sind, welche 
mit einer Pinzette daraus entfernt werden kénnen. 

Die erst ausgeschiedene Fraktion ergab sich als das d-Brom- 
camphersulfonat des linksdrehenden Ions; die letzte Fraktion 
gab, nach Prizipitation des Salzes als Jodid durch Zufiigung von 
NaJ im Uberschuf, eine Mischung von der Hauptsache nach des 
Salzes des rechtsdrehenden Ions mit einer geringfiigigen Quantitit 
des razemischen Jodids. Die zweite Fraktion war mit der ersten 
identisch, zeigte aber nur eine etwas schwichere Drehung infolge 
der Beimischung von Spuren des rechtsdrehenden Salzes; die dritte 
und vierte Fraktion zeigten nur geringe Aktivitait und lieferten fast 
ausschlieBlich das razemische Jodid. Die fiinfte Fraktion war stark 
rechtsdrehend, enthielt aber gleichfalls noch eine nicht unbetricht- 
liche Menge des razemischen Salzes. Der Gang der Spaltung ist 
daher klar: erst erscheint das d-Bromcamphersulfonat des links- 
drehenden lons, wiihrend sich das viel léslichere und nicht woh! 
kristallisierende d-Bromcamphersulfonat des rechtsdrehenden 
Ions in den letzten Mutterlaugen anhauft und nur recht schwierig 
kristallisiert; dazwischen gibt es Mischungen dieser Salze mit dem 
Razemat. Die Salze wurden als Jodide abgeschieden: die Jodide 
der optisch-aktiven Reihe erscheinen viel besser jéslich als das ent- 
sprechende Jodid der razemischen Reihe; eine Tatsache, die in 
Ubereinstimmung ist mit der gréBeren Stabilitit des razemischen 
Salzes bei gewéhnlicher Temperatur, im Vergleich mit derjenigen 
der optisch-aktiven Salze. Unter gewoéhnlichen Umstinden sind die 
optischen Antipoden als metastabil zu betrachten in bezug auf die 
razemische Verbindung; merkwiirdig ist es, daB das Razemat hier 
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die entsprechenden mehr blaB-orange bis gelblich-orange gefiirbten, 


‘SSer | eine deutlich dunkler orange oder orange-rote Farbe besitzt als 
Neéte 

H,0) optisch-aktiven Jodide. Dieselbe Erscheinung zeigen auch die 
das | Lésungen. 

nge- In den folgenden Tabellen sind die Drehungen und die Rota- 
npft . tionsdispersion der Lésungen des d-Bromcamphersulfonats, 
ges, . sowie der rechts- und linksdrehenden Jodide ibersichtlich zu- 
aus  sammengestellt; die beziigl. Daten sind obendrein in der graphischen 
und Fig. 7 wiedergegeben und mit denen verglichen, welche sich aut 
sich das linksdrehende Triithylendiamin-Kobaltijodid beziehen. 
2ser 


iste Tabelle 1. 








. _p 
Tin Rotationsdispersion der Lésungen von / — {Coa (— d-C,,H,,BrsQ,), . 
2 
che 7 : 
Wellenlinge Beobachtete  Spezifiseche Drehung Molekulare Drehung 
1 AE Drehung | [a] [M)|- 10° 
] o Ete | 
oni in Grad in Grad in Grad 
10n 
‘a 6850 bis 6258 + 0,17- + 42.8 | 4+ 5641 
, 6090 + 0,13- | +- 32,7 | + 431,4 
les 5940 + 0,07* | + 17,7 | — 284,1 
bat 5655 — 0,08 | — 20,1 | — 265,4 
- 5600 — 0,13+ | — 328 — 432,0 
en 5540 — 0,20 — 50,3 | — 663.5 
| 5470 — 0,81> | — 18,0 | — 1028 
be 5435 — 0,37 | — 93,1 — 1228 
tte 5330 — 0,547 — 135,8 - 1792 
ast 5240 | — 0,72- — 181,1 — 2389 
- 5198 — 0,73 — 183,7 | — 2422 
rk 5160 — 0,72— — 181,1 | - 2389 
t 5080 — 0,60 — — 150,9 — 1991 
ol 5070 | — 0,55 | — 1884 — 1825 
ist 5030 : — 0,10 | — 25,1 — $81,8 
: 5010 — 0,21* | + 52,8 - 696,8 
; Réhrenlinge: 1d M. Die Lésung enthielt 0,3975g des wasserfreien Salzes 
< jung a 
hl in 100 cm*-Lésung. 
>n 
- Tabelle 2. 
- 
m Rotationsdispersion der Lésungen des linksdrehenden J (9(@-Phen)| ds. 
P 8 | (En), | 
le 
t. Wellenlinge Beobachtete Spezifische Drehung Molekulare Drehung 
AE Drehung [a] ([M)- 10° 
n = in Grad | in Grad in Grad 
Dn | 
6850 — 0,02* — 16,3 124,2 
n 6445 — 0,01¢ 11,4 — §$7,0 
p 6258 ~ 0,01° - 10,6 80,7 
6092 - 0,02 16,3 124,2 
e 5940 0,04 32,5 248,5 
r 5783 0,08~ 65,0 497,0 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
Wellenlange Beobachtete Spezifische Drehung Molekulare Drehung 
. Drehung [a] 
in A. E. 
in Grad in Grad 
5655 — 0,14 — 113,5 
5540 — 0,20 — 162,6 
5435 — 0,29 — 235,1 
5330 — 0,39 — 317,0 
5240 — 0,48 — 389,9 
5160 — 0,52 — 422,8 
5070 — 0,48— — 388,8 
5005 — 0,33 — 268,3 | 
4935 - 0691— — 56,9 | 
4865 + 0,23 + 186,9 
4830 + 0,58 + 471,6 | 
4755 + 0,82 + 666,8 | 
4635 + 0,97 + 787,6 | 


Die Lésung enthielt 0,1230 g Jodid 
der Fliissigkeit. 


Rébrenlinge: 1d M. 
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Tabelle 3. 
. “gay? 
> 


Rotationsdispersion der Lésungen vom rechtsdrehenden {Co (En) 
silly 





Wellenlinge Beobachtete = Spezifische Drehung Molekulare Drehung 
: Drehung (a) (M)- 10° 
in A. E. ; , | 

in Grad in Grad in Grad 
6290 0,03 | + 11,1 + 84,9 
6090 0,05 + 18,5 + 141,5 
5940 0,09 + 333 + 254,7 
5783 0,18 + 66,8 + 509.4 
5655 0,31 +. 114,8 + 877.2 
5540 0,457 + 166,8 + 1273 
5435 0,61 + 225,9 + 1726 
5330 0,84 + 311,1 + 28377 
5240 1,04 + 385,2 + 2945 
5160 1,16 | + 429.6 |. 3282 
5140 1,13* | + 418,5 + 3197 

Réhrenlinge: 1d M. Die Lésung enthielt 0,700 g des Salzes in 100 em’ 
Fliissigkeit. 


§ 9. Aus diesen Daten und aus der Fig. 7 ist ersichtlich, dab 
beim d-Bromcamphersulfonat des linksdrehenden lons die 
spezifische Drehung gleich Null wird bei etwa 5025 A. E.; die Ver- 
schiebung dieser Wellenlinge fiir den Nullwert der Drehung beim 
entsprechenden Jodid ist aus der Figur ebenfalls ersichtlich. Fiir 
das rechtsdrehende Jodid sind nur Messungen zwischen 5140 und 
6290 A.E. gemacht, weil hier eine gréBere Konzentration benutzt 
wurde und deshalb auch die Absorption so viel stiirker war. ls 
ist aber kein Zweifel daran, daB die Rotationsdispersionskurve dieser 
Komponente voéllig analog jener der linksdrehenden Antipoden ist 
und in bezug auf diese symmetrisch nach der anderen Seite der 
Nulllinie gelegen ist. Wie fiir das d-Bromcamphersulfonat, 
sind auch die Kurven fiir die beiden Jodide typisch anomal: 
zwischen 4635 und 4910 A.E. sind die Lésungen rechts-, bzw. links- 
drehend bei kleineren Wellenlingen, dagegen links-, bzw. rechts- 
drehend fiir die gréBeren Wellenlingen. Der Nuilwert der Drehung 
wird in diesem Falle bei 4910 A.E. erreicht; auch ist Zirkular- 
dichroismus (ein Cotton-Effekt) deutlich vorhanden. Das Maximum 
der spezifischen Drehung wird, bei der linksdrehenden Komponente, 
gemessen bei etwa 4500 A.E., und betrigt dort + 840°; die griBte 
Linksdrehung: — 426°, ergibt sich bei 5160 A. E. 

Beim Vergleich’ mit der Kurve fiir das optisch-aktive Tri- 
ithylendiamin-Kobalti-Jodid (Fig. 7) zeigt sich, daB der Eintritt 
des «-Phenanthrolin-Molekiils an die Stelle yon einem Athylen- 
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diamin-Molekiil, die Nulldrehung von 4845 A. E. nach 4910 A. E. 
verschoben wird, wihrend beide Rotationsmaxima in entgegen- 
gesetzter Richtung geiindert werden: das eine Maximum wird von 
412.5° bei 4735 A.E. nach 840° bei etwa 4500 A.E., das zweite 
von 406° und 5100 A.E. nach 426° und 5160 A. E. hin verschoben. 
Die letztgenannte Anderung ist aber klein im Vergleich mit der 
ersten; so dab die urspriingliche, fast symmetrische Form der Dis- 
persionskurve beim Triathylendiamin-Salz jetzt zu einer un- 
symmetrischen Kurve verzerrt erscheint. Es beeinfluBt die genannte 
Substitution also hauptsiichlich das erste Rotationsmaximum, das 
bei den kiirzeren Wellenliingen gelegen ist, wihrend das zweite 
Maximum und der Nullpunkt davon nur wenig beeinfluBt werden. 

$10. Weil die optisch-aktiven Jodide nicht wohl in meBbaren 
Kristallen erhalten werden konnten, wurden dieselben in andere 
Salze tibergefiihrt, um so die Giiltigkeit des Pasreur’schen Satzes 
in bezug auf die Enantiomorphie der Kristallformen auch in diesem 
Falle nochmals priifen zu kénnen.') Bald aber ergab es sich, dab 
die Salze der optisch-aktiven Salze: Jodide, Sulfate, Per- 
chlorate usw., weit schwieriger in gut kristallisierter Form er- 
halten werden kénnen, als die analogen razemischen Salze. Schlieb- 
lich gelang es aber, schéne Kristalle 
des Chlorates zu erhalten, welches mit 
5,4°/, H,O kristallisiert, und die Formel: 


. 1.{e,,(@-Phen) 
a- oder ] 3! 0 (En), 











(C1O,), + 2H,O 


a hat. 


mM ve Kristallform des links- (bzw. 
a : rechts-)drehenden 


{cola} (C10,), + 2H,0. 





| 
p43 
| 


l 
, Bei sehr langsamer Verdampfung 


pL” 4. der wiBrigen Lésung bei Zimmer- 
} 
8. 














- — MA temperatur wird das Chlorat erhalten 
in der Form von orangegelben Nadeln 
oder in kurzen, rechteckig begrenzten, prismatischen Kristallen; 
siehe die Fig. 8. 


Fig. 
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Monoklin; wahrscheinlich sphenoidisch, mit Anniherung an 

rhombische Symmetrie. 
a:b:¢ = 1,5133:1:0,4433; 8 = 87° 55’. 

Beobachtete Formen: m=3}110!, gut entwickelt und stark 
glinzend; a={100}, meistens schmaler als m, tadellose Reflexe 
liefernd, oft mit fast quadratisch begrenzter Ausbildung, w&ihrend in 
diesem Falle m viel schmiiler ist; r={101} und r’ = {101}, beide 
fast gleich breit und gut spiegelnd; ¢ = {301} und ¢ = {301}, beide 
viel schmiler als 7, aber gute Reflexbilder gebend; s = {501}, und 
s’ ={501}, viel schmiler als r und ¢, aber genau meBbar; q —{031!, 
vielfach fehlend, bisweilen als schmale Abstumpfung am Ende der 
prismatischen Kristalle sichtbar, aber nur annihernd bestimmbar. 
Der Habitus ist prismatisch nach der c-Achse, oder mehr gedrungen 
mit Abplattung nach {100}. 


Winkelwerte Gemessen Berechnet 
a:m ~ (100): (110) *56° 311,’ ~ 
a’:8' = (100): (501) = *34 59 ~- 
a’:r = (100): (101) *75 86 
s’:9r = (501):(101) = 40 35 40° 37’ 
rir (101): (101) 82 88 $2 38'), 
r:s = (101):(501) - 37 36 38 =6«6 , 
a@:s = (100):(501) 34. 8 33 39 
a’:t = (100):(301) 47 37 47 31 
m:qy = (110):(031) — etwa 47 47 16 
m:m ~ (110): (110) : 66 57 66 57 
m:t = (110): (301) 68 14 68 7 
e:q (plane angle) - etwa53 — 58 2"/; 


Es wurde eine deutliche Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

Auf {100} ist die Ausléschung in keiner Lage vollkommen, als 
Folge einer starken konischen Refraktion. Senkrecht zu {100} ist 
der Austritt einer optischen Achse sichtbar. Die optische Achsen- 
ebene ist parallel {010}; geneigte Dispersion. Ein betriachtlicher 
Dichroismus ist nicht wahrnehmbar. Die Hemiedrie ist, wie in 
manchen dieser Fille, nicht deutlich in der Begrenzungsform aus- 
gepragt. 

§ 11. Zum Schlub kann hier nochmals darauf hingewiesen 
werden, daB bei EKinwirkung zweisiuriger Pseudo-Basen auf Salze 
des Praseo-(Violeo-)Diithylendiamin-, oder des Diithylen- 
diamin-Chloro-aquo-Typus, fast immer die Bildung der ‘T'ri- 
ithylendiamin-Salze beobachtet wird. Schon in der vorigen Ab- 
handlung hatten wir Gelegenheit, diese Tatsache bei der Kinwirkung 
des Triamino-triithylamins auf die genannten Diithylen- 
diamin-Salze hervorzuheben. Sie wurde aber immer konstatiert, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 170, 25 








386 F. M. Jaeger. «-Phenanthrolin-didthylendiamin- Kobalti-Salxe, 


sowohl bei der Reaktion mit @-Phenanthrolin, als auch mit 
« und §-Pentan-2-4-diamin, mit /-Menthylamin, mit @-Propylen- 
diamin, mit /-2-Diamino-Cyclopentan usw. Die Bildung der 
Triathylendiamin-Salze in diesen Reaktionen wurde jedesmal 
festgestellt durch die Identifikation der Kristalle des rhombisch- 
bipyramidalen Jodids, des ditrigonal-skalenoedrischen Chlorids 
oder des typischen ditrigonal-skalenoedrischen Chloro-sulfats, so 
da8 ein Zweifel daran gar nicht méglich ist. In einigen Fallen war 
das Triithylendiamin-Salz sogar das Hauptprodukt der Reaktion. 
Das fiir die Bildung notwendige Athylendiamin muB dabei durch 
Zersetzung der benutzten Diathylendiamin-Komplexsalze geliefert 
werden, und der Verlauf der Reaktion beweist daher, mit welcher 
ausgesprochenen Vorliebe das hochsymmetrische Triithylen- 
diamin-Komplex in allen diesen Fallen gebildet wird. Wir werden 
in einer folgenden Abhandlung einige noch viel tiberzeugendere Er- 
fahrungen in dieser Hinsicht besprechen. Wenn man die fremde 
Base in den Diathylendiamin-Komplex einfiihren will, so muB 
man, bei méglichst niedriger Temperatur und bei Verwendung von 
méglichst wenig Wasser, die schon von PFEIFFER, GRASSMANN und 
Prerscu') befolgte Methode benutzen; und selbst in diesem Falle 
ist man, wie wir sehen werden, des richtigen Reaktionsverlaufes noch 
nicht einmal stets sicher. Die gleiche Erfahrung macht man in noch 
stiirkerem Grade, wenn man, ausgehend von Praseo-(Violeo-)Salzen 
mit zwei Molekiilen einer anderen zweiwertigen Base, versucht, ein 
Molekil Athylendiamin in das Komplex einzufiihren. Wir hotfen 
auf diesen Gegenstand in kurzer Zeit zuriickzukommen. 


') P. Prgirvrer, Tu, Grassmann u. H. Prerecu, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 301. 


Groningen (Niederlande), Laboratorium fiir Anorganische und 
Physikalische Chemie der Reichs- Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1928. 
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Uber die Reaktion zwischen Chromsdure und Manganosalz. 
Von Rupo.tr Lana. 


Eine unter einem ihnlichen Titel von 8S. OrLowsky in dieser 
Zeitschnift angekindigte'), bis nun jedoch nicht erschienene Arbeit 
veranlaBt mich zwecks Geltendmachung von Priorititsanspriichen 
zu der folgenden kurzen Mitteilung iiber diese Reaktion, die ich 
schon vor lingerer Zeit untersuchte. Insbesondere war die Unter- 
suchung der Induktion dieser Reaktion durch arsenige Séiure?) 
Gegenstand emer mit J. Zwekmna ausgefiihrten Arbeit, deren Er- 
gebnisse in der Dissertation des Letztgenannten zur Darstellung 
gebracht wurden. °) 

Uber die freiwillig verlaufende Reaktion zwischen Chromsiure 
und Manganosalz ist kurz zu berichten: 

Entsprechend der benachbarten Lage der Potentiale fiir die 
Vorginge Cr,0,” + 14H’ = 2Cr’ + 7H,0 + 6(') (1) 

Mn*” = Mn” + () (2) 


ist bei der Eimwirkung von dquivalenten Mengen von Cr,O%- und 
Mn"-lon aufeinander eine praktisch einseitige Reaktion nicht zu 
erwarten. ‘Tatsichlich zeigte aber die Eimwirkung von 20 cm* 
‘/y9 n-K,Cr,0, selbst auf iiberschiissige Mangansulfatlisung bei 
n/1-Schwefelsiurekonzentration sowohl bei gewéhnlicher Temperatur 
als auch bei Siedehitze weder eine qualitativ wahrnehmbare, um- 
fangreichere noch auch nach quantitativer Untersuchung eine nur 
spurenweise Bildung von Manganisalz. 

Die quantitativen Versuche wurden wie folgt ausgefiihrt: Die 
angegebenen Reaktionsgemische wurden nach einiger Zeit bei ge- 
wohnlicher Temperatur (die heif angesetzten Versuche nach dem 
Abkihlen) auf eine HCl-Konzentration von 2—2,5n gebracht und 
5 em’ n/10-AgNO, zugefiigt. Hierdurch wurde eventuell gebildetes 
Manganisalz selektiv reduziert.4) Nach %/,stiindigem Durchblasen 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), Heft 1—3. 
*) Vgl. die nachste Abhandlung. 
3) J. Zwekuva, Uber einige Arsenitmethoden, insbesondere unter An- 
wendung der Manganosalz- und Jodkatalyse. Dissertation. Briinn, Mai 1927. 
*) R. Lane, Ber. 60 (1927), 1389. 
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sowohl bei der Reaktion mit @-Phenanthrolin, als auch mit 
« und #-Pentan-2-4-diamin, mit /-Menthylamin, mit @-Propylen- 
diamin, mit /-2-Diamino-Cyclopentan usw. Die Bildung der 
Triathylendiamin-Salze in diesen Reaktionen wurde jedesmal 
festgestellt durch die Identifikation der Kristalle des rhombisch- 
bipyramidalen Jodids, des ditrigonal-skalenoedrischen Chlorids 
oder des typischen ditrigonal-skalenoedrischen Chloro-sulfats, so 
daB ein Zweifel daran gar nicht méglich ist. In einigen Fallen war 
das l'riithylendiamin-Salz sogar das Hauptprodukt der Reaktion. 
Das fir die Bildung notwendige Athylendiamin muB dabei durch 
Zersetzung der benutzten Diathylendiamin-Komplexsalze geliefert 
werden, und der Verlauf der Reaktion beweist daher, mit welcher 
ausgesprochenen Vorliebe das hochsymmetrische Triaithylen- 
diamin-Komplex in allen diesen Fallen gebildet wird. Wir werden 
in einer folgenden Abhandlung einige noch viel iiberzeugendere Er- 
fahrungen in dieser Hinsicht besprechen. Wenn man die fremde 
Base in den Diaithylendiamin-Komplex einfiihren will, so muf 
man, bei méglichst niedriger Temperatur und bei Verwendung von 
moéglichst wenig Wasser, die schon von PrEeiFFER, GRASSMANN und 
Prerscu') befolgte Methode benutzen; und selbst in diesem Falle 
ist man, wie wir sehen werden, des richtigen Reaktionsverlaufes noch 
nicht einmal stets sicher. Die gleiche Erfahrung macht man in noch 
stiirkerem Grade, wenn man, ausgehend von Praseo-(Violeo-)Salzen 
mit zwei Molekiilen einer anderen zweiwertigen Base, versucht, ein 
Molekil Athylendiamin in das Komplex einzufiihren. Wir hoffen 
auf diesen Gegenstand in kurzer Zeit zuriickzukommepn. 


!) P. Prgirrer, Tu. Grassmann u. H. Pierecu, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 301. 


Groningen (Niederlande), Laboratorium fiir Anorganische und 
Physikalische Chemie der Reichs- Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1928. 
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Uber die Reaktion zwischen Chromsaure und Manganosaiz. 


Von Rupo.tr Lana. 


Eine unter einem ihnlichen Titel von 8S. Ortowsxky in dieser 
Zeitschrift angekindigte'), bis nun jedoch nicht erschienene Arbeit 
veranlaBt mich zwecks Geltendmachung von Priorititsanspriichen 
zu der folgenden kurzen Mitteilung iiber diese Reaktion, die ich 
schon vor langerer Zeit untersuchte. Insbesondere war die Unter- 
suchung der Induktion dieser Reaktion durch arsenige Siure?) 
Gegenstand einer mit J. Zwekrna ausgefiihrten Arbeit, deren Er- 
gebnisse in der Dissertation des Letztgenannten zur Darstellung 
gebracht wurden. °) 

Uber die freiwillig verlaufende Reaktion zwischen Chromsiiure 
und Manganosalz ist kurz zu berichten: 

Entsprechend der benachbarten Lage der Potentiale fiir die 
Vorgange Cr,0,” + 14H’ = 2Cr” + 7H,0 + 6(’) (1) 

Mn = Mn” + () (2) 


ist bei der Eimwirkung von Aquivalenten Mengen von Cr,O‘- und 
Mn"-Ion aufeinander eine praktisch einseitige Reaktion nicht zu 
erwarten. ‘Tatsichlich zeigte aber die Eimwirkung von 20 cm* 
/,9 n-K,Cr,0O, selbst auf iiberschiissige Mangansulfatlésung bei 
n/1-Schwefelsiurekonzentration sowohl bei gewohnlicher Temperatur 
als auch bei Siedehitze weder eine qualitativ wahrnehmbare, um- 
fangreichere noch auch nach quantitativer Untersuchung eine nur 
spurenweise Bildung von Manganisalz. 

Die quantitativen Versuche wurden wie folgt ausgefiihrt: Die 
angegebenen Reaktionsgemische wurden nach einiger Zeit bei ge- 
wohnlicher Temperatur (die heif angesetzten Versuche nach dem 
Abkihlen) auf eine HCl-Konzentration von 2—2,5n gebracht und 
5em* n/10-AgNO, zugefiigt. Hierdurch wurde eventuell gebildetes 
Manganisalz selektiv reduziert.4) Nach %/,stiindigem Durchblasen 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), Heft 1—3. 

*) Vgl. die nachste Abhandlung. 

%) J. Zwekrva, Uber einige Arsenitmethoden, insbesondere unter An- 
wendung der Manganosalz- und Jodkatalyse. Dissertation. Briinn, Mai 1927. 

*) R. Lane, Ber. 60 (1927), 1389. 
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eines kriftigen Luftstromes zur Vertreibung des Chlors wurde elek- 
trometrisch mit 1/,) n-Ferrosulfat titriert. Es wurde stets die ge- 
samte angewendete Chromatmenge gefunden. Manganosalz war somit 
nicht oxydiert worden. Auch weitere Versuche, in denen auBerdem 
Orthophosphorsiure zugegen war, hatten kein anderes Ergebnis. 

Wenn also das zwischen Chromsiure und Manganosalz sich 
ausbildende Gleichgewicht praktisch ganz auf der Seite des Chromats 
liegt, so hat dies wahrscheinlich seinen Grund darin, daB die Re- 
duktion des Chromats stufenweise erfolgt.') Ist das Potential Cr¥/Cr’, 
das sich unserer Kenntnis entzieht, sehr viel negativer als das 
Potential Mn™/Mn™, dann erscheint die einseitige Gleichgewichts- 
lage verstindlich. 

Wenn man aber das letztere Potential durch Uberfiihrung von 
Mn“’-Ion in Komplexe negativer macht als das erstere, dann wird 
eine Oxydation von Mn”-Ion erfolgen kénnen. Tatsichlich wurde 
nach Zusatz von Alkalifluorid oder, qualitativ besonders gut an der 
roten Farbung zu erkennen, nach Zusatz von Metaphosphorsaure zu 
den oben angegebenen schwefelsauren Reaktionsgemischen Oxy- 
dation zu Manganisalz beobachtet, die bei gew6hnlicher Temperatur 
mit meBbarer Geschwindigkeit verliuft. Beim Erwirmen vertiefte 
sich die rote Fiarbung der schwefel-metaphosphorsauren Loésung 
rasch und blicb auch bei andauerndem Kochen bestehen. Figte 
man jetzt 10 em* HCl (1:1) zu und erhitzte weiter, so entfirbte sich 
die Lésung rasch und nahm wieder die urspriingliche Farbung des 
Chromats an. Der Prozef verlief also wieder in umgekehrter Richtung. 
Dies erklirt sich daraus, daB alle kondensierten Phosphorséiuren 
unter der katalytischen Wirkung von H’-Ionen (die von der starken 
HCl besonders reichlich geliefert werden) rasch H,O aufnehmen 
und in Orthophosphorsiiure iibergehen. Diese vermag jedoch nicht 
zu verhindern, daB das Potential Mn'™/Mn™ sogar positiver wird 
als die Potentiale Cr’ 'Y/Cr™ und der Oxydationsvorgang muB seine 
tichtung fndern. Die erneute Zugabe von Metaphosphorsiure rief 
dann, so lange letztere unzersetzt blieb, wieder die Bildung von 
Mni-Salz hervor. 

Fine genauere Verfolgung dieser Reaktion bot weiter kein Interesse. 


') Vgl. R. Lurner, Z. anorg. Chem, 54 (1907), 1; K. JaBLcZYNSKI, Z. anorg. 
Chem. 60 (1908), 38; C. Wacner, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 265, 279. 


Briinn, Laboratorium fiir anorganische, physikalische und 
analytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22 Februar 1928. 
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Uber die Induktion der Reaktion zwischen Chromsdure 
und Manganosalz durch arsenige Saure. 


Von Rupo.tr LANG und JosEer Zwekina. 
Mit 1 Figur im Text. 


Es sind zahlreiche induzierte Reaktionen bekannt, an denen 
einer oder zwei von den genannten Stoffen beteiligt sind.’) Die 
induzierte Reaktion unter Beteiligung aller drei Stoffe ist im Schrift- 
tum bisher weder verzeichnet noch beschrieben. Darum, ferner weil 
diese Reaktion eine besondere analytische Bedeutung hat, ist sie 
von uns naher untersucht worden. 

Lai8t man auf ein n/2- bis n/1-salz- oder schwefelsaures Gemisch 
einer Chromat- und Manganosalzlésung, die hier in keinerlei Wechse!l- 
wirkung treten*), Arsenitlésung einwirken, so wird das Chromat vom 
Arsenit reduziert, gleichzeitig findet jedoch auch eine Oxydation des 
Mn"™-Salzes zu Mn'™-Salz statt, was man an dem Braunwerden der 
Lésung erkennt. 

Nach der tblichen Bezeichnungsweise faillt der Chromsiure die 
Rolle des Aktors, der arsenigen Siure die des Induktors und dem 
Manganosalz die des Akzeptors zu. 

In quantitativer Hinsicht ist es vor allem von Bedeutung, den 
Induktionsfaktor zu ermitteln. Dieser ist das Verhiltnis der um- 
gesetzten Aquivalente des Akzeptors zu den umgesetzten Aqui- 
valenten des Induktors. 

Zur Ermittelung des Induktionsfaktors wurde das folgende 
Verfahren auf mehrere Versuchsreihen angewendet. 

Eine gemessene Menge Kaliumbichromat wurde in einem Kolben 
mit Schwefel- oder Salzsiure angesiiuert und Manganosulfatlésung 
zugefigt. Nun wurde eine gemessene Menge n/10-Arsenitlosung 
unter Umschwenken des Kolbens zugetropft und das Gemisch, um 
die Reaktion sicher zu Ende gehen zu lassen, 10’ beiseitegestellt. 

1) N. Scuitow, Z. phys. Chem. 42 (1903), 685; R. Lurugr, Z. phys. Chem. 
46 (1903), 777; N. R. Duar, Journ. chem Soc. 111 (1917), 707; Ann, de Chimie 


11 (1919), 120; C. WaGner, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 265, 279. 
2) Vgl. die vorangehende Mitteilung. 
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Hierauf wurden 40 cm* Salzsiure (1:1) und 5 cm? n/10-Silber- 
nitratlosung zugefugt, wodurch das Manganisalz unter Entbindung 
einer iquivalenten Menge Chlor reduziert wurde.!) Das Chlor wurde 
nun durch Einleiten eines kraftigen Luftstromes aus der Fliissigkeit 
verjagt. Um auch die letzten Spuren zu vertreiben, wurde das 
Vurehblasen des Luftstromes 1» lang fortgesetzt und die schlieBliche 
Chlorfreiheit dadurch nachgewiesen, daB der entweichende Luftstrom 
bei lingerem Durchleiten durch Kaliumjodid - Stirkelésung keine 
Dlaufirbung mehr hervorrief. Nun wurde der Kolbeninhalt in ein 
Becherglas tiberspiilt und die verbliebene Chromsiiure durch poten- 
tiometrische ‘Titration mit n/10-Ferrosulfat nach dem Kompen- 
sationsverfahren bestimmt. Jede Versuchsrejhe bestand aus 9—13 
derartigen Einzelversuchen. 

In entsprechenden Leerversuchen wurde nachgewiesen, daB 
Chromsiiure bei der hier angewendeten Salzsiurekonzentration und 
in Gegenwart von Silberchlorid und Manganosalz selbst nach stunden- 
langer Kinwirkung und nachfolgendem Durchleiten eines Luftstromes 
nicht die geringste Reduktion erfiahrt. 


Der Induktionsfaktor ist nun gleich dem Verhaltnis 


em?’ n/10 Mn" 


cm* n/10 As,O, 
und berechenbar, da 23 


em?n/10-Mn™— em*n/10-K,Cr,0, — em? n/10-As,0,—cem*n/10 FeSQ,. 


Versuchsrethe I. 
In jedem Versuche wurden angewendet: 
10,4cm* n/10 K,Cr,0,, 25em* 5nH,SO, und 1lcm* MnSO, mit 0,016 g Mn. 





Versuch Angewendet | Verbraucht | Gefunden Induktions- 
Nr. em? n/10 As,O, | em*® n/10 FeSO,) cm* n/10 Mn™ | faktor 
—? 1,01 8,96 0,43 | 0,43 
2 2,02 7,44 0,94 | 0,46 
3 3,06 6,11 1,23 0,40 
4 4,04 4,74 | 1,62 0,40 
5 5,05 3,37 1,98 | 0,37 
6 6,06 1,99 | 2,35 0,39 
7 7,04 0,72 2,64 | 0,37 
8 8,02 0,02 2,36 0,29 
y 9.04 0,00 1,36 0,15 


') R. Lane, Ber. 60 (1927), 1389. 
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Versuchsreihe IT. 
In jedem Versuche wurden angewendet: 
10,4 cm® n/10 K,Cr,0,, 25 em*® 5n H,SO, und 5 em*® MnSO, mit 0,08 g Mn. 











Versuch | Angewendet Verbraucht |  Gefunden Induktions- 
Nr. = cm* n/10 As,O,; =cm* n/10 FeSO, ) cm* n/10 Mn" faktor 
1 1,02 8,86 0,52 O51 
“ae 2,01 7,38 1,01 0,50 
3 3,03 5,96 1,41 0,46 
4 4,04 4,49 1,87 0,46 
5 5,05 3,08 2,27 0,45 
6 6,02 1,76 2,62 0,43 
7 6,56 0,98 2,86 0,43 
8 7.06 0,41 2,93 0,41 
i) 7.57 0,03 2,80 0,37 
10 7,97 0,02 2,41 0,30 
ll 9,04 0,00 1,36 | 0.15 


Versuchsrethe IIT. 
In jedem Versuche wurden angewendet: 
10,4 em® n/10 K,Cr,0,, 25 cm® 5n H,SO, und 20 cm® MnSO, mit 0,32 ¢ Mn. 





Versuch | Angewendet | Verbraucht | Gefunden  |_— Induktions- 
Nr. | cm* n/10 As,O, | cm* n/10 FeSO, | cm?® n/10 Mn" — faktor 
l 1,01 9,03 0,36 | 0,36 — 
2 2,01 7,41 0,98 0,49 
3 3,13 5,92 1,35 0,49 
+ 4,04 4,46 1,90 0,47 
5 5.05 3,03 2,32 0,46 
6 6,06 1,64 2,70 0,45 
7 6,56 1,13 2,71 0,41 
8 7,07 0,55 2,78 0,39 
9 7,57 0,30 2,53 0,33 
10 8,07 0,15 2,18 0,27 
il 9,04 0,11 1,25 0,14 
12 10,02 0,08 0,30 0,03 


Versuchsreihe IV. 
In jedem Versuche wurden angewendet: 
1,04 cm® n/10 K,Cr,0,, 25 cm* 2,5 n HCl und 5 cm* MnSO, mit 0,08 g Mn. 








Versuch | Angewendet | Verbraucht {| Gefunden Induktions- 
Nr. | cm*n/10 As,O, | cm® n/10 FeSO, | cm*® n/10 Mn"™ faktor 
1 1,01 8,89 0.50 0,50 
2 2,02 7,44 0,94 0,47 
3 3,06 5,90 1,44 0,47 
4 4,02 4,58 1,80 0,45 
5 5,04 3,09 2,27 ),44 
6 6,01 2,56 2,56 0,43 
7 6,56 1,09 2,75 0,42 
5 7.07 0,53 2.50 0,40 
9 7,50 0,30 2,60 0,35 
10 8,01 0,06 2.33 0,29 
1] 9,05 0,00 1.35 0,15 
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Versuchsreihe \V. 
In jedem Versuche wurden angewendet: 
10,4 em* n/10 K,Cr,0,, 25 em*® 2,5n HCl, 5cem* MnSO, und | Tropfen 
‘499 Mol. KIO . 





Versuch Angewendet Verbraucht | Gefunden  —__Induktions- 
Nr. em* n/10 As,O, cm*n/10 FeSO,) cm* n/10 Mn™ © faktor 
1,01 9,13 0,26 | 0,26 
2 2.01 7,91 0.48 | 0,24 
3 3,04 6,66 0,70 | 0,23 
4 4,03 5,45 0,92 0,23 
5 4,05 6,16 0,19 | 0,05 
6 3,96 4,07 2,37 0,60 
7 5,06 3,64 1,70 | 0,34 
~ 6,01 2,68 1,7] | 0,28 
9 6,98 2,35 1,07 | 0,15 
10 7,07 1,17 2,16 | 0,31 
1] 7,07 2,90 | 0,43 0,06 
12 7,99 1,23 | 1,18 | 0,15 
13 9,02 1,38 0,00 0,00 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Die ersten vier Versuchsreihen, obwohl mit verschiedener Ak- 
zeptorkonzentration, zum ‘Teil auch mit verschiedenen Sdéuren 
(H,SO, bzw. HCl) durchgefiihrt, zeigen gut tbereinstimmende, 
reproduzierbare Verhaltnisse. Der Induktionsfaktor betrigt zu Beginn 
der Reaktion 0,5, wie dies am besten in der Versuchsreihe I] zum 
Ausdruck kommt. Das Sinken des Induktionsfaktors mit dem Fort- 
schreiten der Reaktion ist dadurch zu erkliren, daB mit der Ab- 
nahme der Chromatkonzentration die arsenige Séiure in wachsendem 
Umfange auch mit Manganisalz reagiert. Ganz unregelmifig wird 
das Induktionsverhiltnis, wenn man — wie in der letzten Reihe — 
eine Jodspur als Katalysator dieser Nebenreaktion zwischen In- 
duktor und Akzeptoroxyd zufiigt. 

Das von der Akzeptorkonzentration unabhingige Induktions- 
verhiltnis 0,5 gestattet nun, emen SchluB auf den Mechanismus 
der Reaktion zu ziehen. 

Nach Mancuot’) wird bei Oxydations-Reduktionsreaktionen 
dieser Art primiir ein Induktorperoxyd gebildet, das seinerseits mit 
dem Akzeptor reagiert. Bezeichnet man die Wertigkeitsstufe dieses 


1) Ber. 34 (1901), 2479; 89 (1906), 320, 135. 
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unbestandigen Induktorperoxyds mit I,, die anfingliche Wertigkeits- 
stufe des Induktors mit J,, die endgiiltige mit J, und schlieBlich 
den Induktionsfaktor mit /’,, so ergibt sich aus der Definition des 
Induktionsfaktors, daB gleich ist 


I,-_T1 
F. = P : 
; I, 7 l, 


I, =1,+F,(,—I,), 


‘ 


und daher 


das ist im vorliegenden Falle 
S 


I, =5+0,5(5 —3)=6. 


Y 


Hiernach wirde also die Oxydation des Arsenits mit Chromsiiure 
iuber sechswertiges Arsen fiihren. 

Abweichend von Mancuor erklirt Luruer') die Induktions- 
erscheinungen durch die Annahme, da wihrend der Reaktion un- 
bestindige Zwischenstufen des Aktors durchlaufen werden, denen 
andere energetische und kinetische Eigenschaften zukommen als der 
Ausgangsstufe. Diese Zwischenstufen des Aktors sind es nun, die 
ihrerseits mit dem Akzeptor reagieren. Bezeichnet man die inter- 
mediir auftretende Wertigkeitsstufe des Aktors mit A,, seine an- 
fingliche mit A,, die endgiiltige mit A,, so folgt, da 


PF et A, — A, 
= 
A, — A; 
4. tn (F;- A.) + A, _ (0,5 - 6) + 3 i 
4 > ’ — — . 
r+ 0,5 + 1 
Das intermediiire Aktoroxyd ist daher vierwertiges Chrom. 
Zugunsten der LutHeEr’schen Auffassung spricht — abgesehen 
von anderen Erwigungen — der Umstand, dai Chromsiiure der 


spezifische, nicht ersetzbare Bestandteil der Reaktion ist. Dagegen 
kann der Induktor durch Sb"“Salz oder Oxalsiure vertreten werden; 
allerdings ist in diesen Fallen die Induktion wegen storender Neben- 
aktionen weniger gut zu beobachten und weniger einfach zu unter- 
suchen. Auch der Akzeptor kann z. B. durch Vanadylsalz ersetzt 
werden. 


1) Z. anorg. Chem. 54 (1907), 1. 
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Die untersuchte Reaktion spielt sich demnach in 2 Haupt- 


phasen ab, entsprechend den Gleichungen 


Cr’? + Ast! — CrV 4 AsY (1) 
Cr'¥ 4+ Mn! — Cr™ + Mn™ (2) 


Ob bei Verlauf der Reaktion (1) auch intermediar fiinfwertiges 


Chrom gebildet wird, laBt sich durch Induktionsversuche mit Man- 


ganosalz als Akzeptor nicht entscheiden, da auch bei groBer Steigerung 
der Akzeptorkonzentration eine Erhdhung des Induktionsfaktors 


nicht zu erreichen war. Dies hiitte jedoch der Fall sein miissen, 
da bei Durchlaufen der fiinfwertigen Stufe des Chroms im idealen 
alle das Induktionsverhiltnis von 0,5 auf 2,0 hatte steigen miissen. 














104 
UV - A : \ ; 
") 5 { hautbild 4 \ Sc haubild 2 
iV N / 4 4) GC \ 4:2) 
} \ : 
| \ \ 
2 . \ 
U r \ 
| bats 
/ \ 
| % Mpil ./—~* c 
Oo} Se \ 1 0 104 
Ste ‘ae 
e & . 
? \ ‘ B 7,7 
she \ Pb. KJO; 
> 
aah “WO 
nt \ 
q vir \ 
Cy a a 
f 23 6¢ FJ € FT 86 F wes 
ccm AS» O; 


Uber den Verlauf der ersten Phase der Reaktion sollen noch ander- 
weitige kinetische Versuche Aufschlu8 geben.?) 

Die praktische Bedeutung der Reaktion hegt in ihrer Anwend- 
barkeit zur Lésung maBanalytischer Aufgaben. In der MaBanalyse 
macht sich die Wirkung induzierter Reaktion meist als stérender 


Kaktor bemerkbar. Wenn man nun hier eine absichtlich herbei- 


') Es 14Bt sich aber bereits aus kinetischen Versuchen pE Lury’s (Journ. 
of Physical Chem. 11 (1904), 54) schlieBen, daB auch die Stufe Cr’ durch- 
jaufen wird, da man mit Jodid als Akzeptor das maximale Induktionsver- 
haltnis 2 erhalt. 
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gefihrte Induktion zur Lésung sogar verschiedener Probleme heran- 
ziehen kann, so hat dies seinen Grund darin, daB die Nebenreaktion 
zwischen Induktor und Akzeptoroxyd verschieden beeinfluBt werden 
kann. Sie kann volhg ausgeschaltet oder aber abgebremst und 
schlieBlich auch durch Jod katalytisch beschleunigt werden. Die 
vorstehenden beiden Schaubilder geben diese Verhiltnisse durch 
Darstellung der wihrend der Reaktion sich indernden Chromat- 
und Manganisalzmengen wieder. 


Die Diagonale A B (in Bild 2 AC) stellt die Anderung der Chromat- 
menge bei Abwesenheit von Manganosalz dar. 


Die Geraden AC’ und OB’ veranschaulichen den Reaktions- 
verlauf bei véllig ausgeschalteter Nebenreaktion zwischen Induktor 
und Akzeptoroxyd. Hier ist der Induktionsfaktor konstant 0,5, das 
heiBt, die Reaktion folgt in jedem Momente genau stéchiometrisch 
der Gleichung 


Cri + As 4 Mn™ = Cr®@4+ As’ + Mn™, 


Die Chromsiure verbraucht hier zu ihrer Reduktion 2/, Aqui- 
valente arsenige Siure und 1/, Aquivalent Manganosalz. Wie dieser 
Fall realisiert und zur maBanalytischen Bestimmung von Chrom 
und Mangan verwertet werden kann, soll spiter beschrieben werden. 


Die Kurven AC und OD (Bild 1) geben die Verhiltnisse bei 
gebremster Nebenreaktion wieder. Es ist dies der Reaktionsverlauf, 
wie er sich durch die Versuchsreihen I—IV (im Bilde wurde speziell 
Versuchsreihe II festgehalten) darstellt. Bei hinreichender Ein- 
wirkungsdauer der arsenigen Siéiure wird die Mn!/-Menge durch 
den Kurvenzug Ob wiedergegeben. Sonst entspricht sie etwa 
OD und fallt erst mit dem Katalysatorzusatz zur Diagonale 4 B ab. 
Die Chromsiéure verbraucht hier etwa 4/; Aquivalente arsenige Siure 
und 1/, Aquivalent Manganosalz. Dieser Reaktionsverlauf mit an- 
finglich gebremster und gegen das Ende beschleunigter Neben- 
reaktion kann in der elektrometrischen MaBanalyse Anwendung 
finden, wie an anderer Stelle gezeigt werden soll. 


Das Bild 2 stellt schlieBlich den Reaktionsverlauf bei von Anfang 
an durch Jod beschleunigter Nebenreaktion dar (Versuchsreihe V). 
Er ist ganz unregelmaéBig und gegen das Ende iiberwiegt die Ge- 
schwindigkeit der Nebenreaktion die primire derart, daB praktisch 
kein Manganisalz neben der Chromsiure vorhanden ist. Die Chrom- 
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siure verbraucht hier zu ihrer Reduktion ein ganzes Aquivalent 
arsenige Saéure. 

Die Regulierbarkeit der Nebenreaktion zwischen Induktor und 
\kzeptoroxyd innerhalb weiter Grenzen der Geschwindigkeit, die durch 
den praktisch volligen Stillstand und den momentanen Ablauf 
cebildet werden, ist wohl bei keiner anderen induzierten Reaktion 
moglich. Die hier untersuchte Reaktion kann daher als Schulbeispiel 
einer induzierten Oxydations-Reduktionsreaktion gelten. 


Briinn, Laboratorium fiir anorganische, physikalische und ana- 
lytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1928. 
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